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A«ìdo  clorosoiforico,Az.dtSeCl4, 
179;  Az.  dei  clorori  di  Ti ,  Sb,  Sn  e 
Si,  i79;  preparazione,  181}  studi,  181. 

—  cotalico,  274. 

—  colanico,  231. 

—  colesterinico,  221. 

—  colico.  Az.deirac.cromico,22i. 

—  crisoanis^co.  Preparaz.,  177. 

—  crisofanico.  Derivati  103, 

—  cromico.  Conservazione ,  So  6. 

—  crotonico.  111. 

—  deidromucico,  ^19. 

—  desossibenzoìncarbonico, 
Sludi,  105. 

—  dibenzi  lacctico,  107. 

—  dibenzilidenamidobcn- 
zoico,  105. 

—  dieico,  202. 

—  djeti  lacelico,  220. 

—  difenico  e  derivati,  219. 

—  difenilarsenico,  175. 

—  difenildicarbon  ico,  209. 

—  difeniimetilacetico,  178. 

—  di  gali  ico.  Osservazioni,  327. 

—  diidrodetico.  Dalla  potassa 
alcoolica,  267. 

— %    dimetiiacrilico,  180. 
,    —    dimeti  Ibenzi  lacotico/247. 

—  d  i  m  e  t  i  I  s  11  e  e  i  n  i  e  0.  Sintesi, 
215. 

—  din  itroepti  lieo,  212. 

—  diossibenzoico,  101. 

—  e  11  agi  co.  Costituzione,  514. 

—  e  n  a  n  t  i  e  0.  Studi  sul  normale  , 
108. 

—  etilbetaossibutirico,112 

—  etilcr  oton  ic  o,  112. 

—  e  t  i  1  e  n  d  i  8  0 1  f  0  r  i  e  0 .  St udi ,  8 .), 
214. 

—  etilentriclorolattico.  E- 
«eri,  191.  . 

—  etiliden  di  solforico.  Stu- 
di, 75. 

—  et  ilmetilossibutiric  0,112. 

—  etilossibutirico.  Sul  nor- 
male e  i  suoi  derivati,  200,  274. 

—  etilsuccinico,  215. 

—  ettilico,  56,  108. 

—  fenilammido  acetico,  179. 


XXhX 

Acido  fenilarsenico,  175. 

—  feni Ibenzoico,  219. 

—  fenilcinnamico.Paraossime- 
tilderivato,  533. 

—  fenile rotonico,  220. 

—  fenilcumar ic  0.  Acetilderi- 
vati,  429, 

—  feni  Igl io  ssili  co,  102. 

—  fé  n  old  i  carbonic  0,  192. 

—  fenolglicolico,  471. 

—  formico.  Pesi  spec.  di  alcuni 
sali,  9i). 

—  fosfo fenilico.  Derivati  di 
sostituz.  112. 

—  f  0  s  fo  r ico. Determinazione,  10 i, 
250,  253;  sui  sali,  158;  punto  di  fu- 
sione, 221. 

—  fotosantonìco.  Sale  ammo- 
nico  neutro,  3i)i. 

-—    ftalico.  Sintesi,  224. 
— •    ftalimido benzoico.    Iso- 
meri, 187. 

—  ftalilpropionìco.Studl,  105. 

—  fumar  ico.  Az.  di  JCH3  sul 
sale  d'Ag,  104;  az.  di  HUr,  111;  tra- 
sformazione in  ac.  malico,  214. 

—  gliossilico.  Studi,  101,182, 
20'k  prodoUo  (lelPaz.  deirossalato  am- 
monico  sul  gliossilato  calcico,  204. 

—  gì  utam  i  n  ico,  157. 

—  g  1  u  t  a  r  i  e  o.  Sintesi,  215. 

—  idrobromocumenilacri- 
lico,  iO). 

—  idrob  roraocumenilange- 
li  co,  209. 

—  i  d  r  o  b  r  0  m  o  e  u  ra  e  n  i  1  e  r  0- 
tonico,  203. 

—  idrossicanfocarbo  nico. 
274. 

—  id  roos  sicanforonico,212. 

—  i  pofoaf  0  rico,  no,  221. 

—  ìponitroso.  Sale  argentico  , 
186,  215;  sale  sodico,  2  io. 

—  isobuti  lacetico,  159. 

—  isobutilforraico,  219. 

—  isobutirico.  Az.  deiranidri- 
de  ftalica,  105;  nelle  ferraentaz.,  147; 
ossidazione ,  166  ;  az.  del  sodio  sul- 
l'etere benzilico,  247. 
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Acido   isocptilico,  1(J6. 

—  itaconico.  Prodotti  d*  addi- 
zione, 111- 

—  jodico.  Preparazione,  148 

—  lapacico.  Studi,  505. 

—  lattico.  Etere etiJentricIorolat- 
tico,  191;  studi  suiretilenJattico,  213. 

—  l  e  V  u  1  i  n  i  e  0.  Idenlità  coirace- 
%]^opionìco,  184, 

—  litobilico,  Studi,  46!. 

—  litofellico.  Studiì.  3G4. 

—  «ì atei  co    Az.  di  IGH3  sul  sale 
4'argent»,  104;  az.  di  HBr,  Hi. 

—  malico.  Dal  fumarico,  214 

—  m  e  s  a  e  0  n  i  e  0.  Prodotti  d*  ad- 
dizione, li*. 

—  m  e-s  i  ti  I  e  n  i  e  0.  I  crivati,  180. 
219. 

—  mctacrilico.  111. 

—  metadifenilcarbonicOjlOo. 

—  inetilbetaossibutirico,112 

—  metitcroton  ico,  112. 

—  metilglutarico.Sintesi,  215. 

—  m  etìlortossifenil  a  cri- 
lieo   Studi,  238. 

—  metilparaossifenilacri- 
lico.  Studi,  ila. 

-     meti  Ipar aossifeiiìlange- 
lieo.  Studi,  210. 

—  m  e  t  i  l  p  a  r  a  0  s  s  i  f  e  n  i  1  e  r  0- 
tonico.  Studi,  210. 

—  metilpropilaceti«  0,  220. 

—  metilsuccinico.Sintesi,  215. 
--  mettlumbel  lieo  fkìrmacri- 
«tallina,  361. 

—  m  nei  co.  Derivati,  219. 

—  mucobromico.  103. 

—  n  a  f  t  i  lio  s  f  or  oso  Vedi  Sfaftile, 

—  naftoico.  Sdlfo-  ed  ossi-de- 
rivati, HO. 

—  nafto  pie  rico,  103. 

—  nitrico.  Oeterm.  allo  stato  di 
NH3,  100,  257;  ricerca  nei  prod.  com- 
jmercialì,  152;  azione  dei  metalli,  203; 
punto  di  fusione  del  monoidrato,  222; 
dosamento,  253  ;  determ.  nelP  acqua 
di  sorgente,  238;  ricerca  in  pres.  di 
ac.  nitroso ,  395  ;  dall'  idrossilammi-  | 
jia,  571. 


Aci  d  0  nitroso.  Preparazione ,  104  ; 
studi  SUI  suoi  vapori,  180;  dall'idros- 
silammina,  571. 

—  noropianico,  208. 

—  omoippurico,  264. 

—  opianico.  Az   di  HJ,  208. 

—  ossalico.  Az.  del  secco  sugli 
alcooli,  227;  az.^sui  silicato  di  soda, 
248;  impurezza  in  quello  commercia- 
le, 253. 

—  ossibenzoico.  Studi  sugli 
isomeri,  162;  nitroderivati ,  164;  so- 
lubilità, 191. 

—  ossicu  minico. Daltimol,  101. 

—  ossietil  tereftaUco,460. 

—  ossi  etil  to  luico.  Nitroderi- 
rivati,  439 

—  ossimesitilenico,  180, 

—  ossimetilfenilcinnamico 
533. 

—  ossimetiltereftalic  0,460. 

—  ossimetiltol  u  ic|o.  Nitro- 
derivati,  457. 

—  ossi  naftoico.  Isomeri,  HO; 
diazoderivato,  185. 

—  OS  sipro  pilbenzoico.  Stu- 
4i,  167;  derivati,  184. 

—  o ss i ter ef  tal  i co.  Eteri, 460^ 
o  s  s  i  1 0 1  u  i  e  0.  Ac.  *-08sipara- 

toluico,  102;  nitroeteri,  i37,  459. 

—  ossitrimesinico,  192. 

—  ossivalerico.  Studi  sul  triclo- 
rurato,  97. 

—  parao6«ibenzoico,  Studi, 
162;  solfoetere,  176;  solubilità,  191. 

—  perclorico.  Cai.  di  neutra- 
Hzzaz.  222. 

—  periodico.  Sali  alcakno  ter- 
rosi, 245. 

—  persolfocianico,  205, 

—  persolforico.  Sulla  sua  for- 
maz.  durante  Telettrolisi,  140 ,  385; 
studi,  143,  189,  225,  265. 

-~  picrico.  Prodotti  d'addizione, 
259. 

—  pirogallico.  Solfoeterì,  176. 

—  pirogallotriglicolico,471. 

—  piromeconico,  IH. 

—  p  irorac  ernie  o.V.iic.jytrurieo. 
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4cìdo  pir  otartrico.  Sintesi;  il"). 

—  pirotritartrico.  $tudii,246. 

—  pira  vico,  H2;  sintesi,  101, 
112;  composti  coi  solfiti  metallici,  191. 

—  poliporico,  109. 

—  propen  ilbenzoico  ,  167  , 
■184. 

—  propilbenzoìco,  173,  IS-ì. 

—  propionico.  Nelle  fermenta- 
zioni, 147;  solfopropionatos  dico,  193, 
SS5,  266;  az.  del  Kl  sul  /3-dibromu- 
rato,  215  ;  bicloropropionato  d'  eti- 
le, 264. 

—  porpur osanti  co.  Identità 
colla  nranjistina,  246. 

—  salicilico.  Reaz.  coi  sali  di 
ferro,  23;  solubilità,  154,268,  19  J;  ri- 
cerca, 155;  studi,  162;  diazodertyati, 
185  ;   uso  di  pìccole  quantità,  193  ; 

4  trasformaz.  in  ac.  ftalico,  224;  nitro- 
derivati  isomeri,  318. 

—  sebacico.  Derivati  anilati,  272, 

—  silicico.  Sul  gelatinoso,  183; 
propr.  assorbenti,  186. 

—  solfoacetico,  223. 

—  solfobenzidensolforico, 
182. 

—  soifoidantoinico,  158. 

—  solfolattico,  101. 

—  solfonaftoico.  Isomeri,  HO. 

—  solfo  propionico.  Sale  so- 
dico, 193,  225,  266. 

—  solforico.  Ricerca  nei  pro- 
dotti commerciali,  152;  az.  del  SeC]4, 
179;  sui  bromoderivati,  179;  ac.  mò- 
noclorosolforico,  181  ;  ammidosolfo- 
ri60  ,  226  ;  determinaz.  volumetrica, 
250;  saponificazione  solforica,  268. 

—  solforo  so.  Az.8UÌ8emi,481,503. 

—  fttearolico.  Ossidazione,  159. 

—  tannico.  Su  quello  di  diverse 
provenienze,  236;  determinaz. ,  250, 
252;  artificiale,  327. 

—  tartrico.  Derivato  pirogenico, 
225,  267;  déterm.  nei  tartrati  grezzi, 
226;  ricerca  nel  vino,  257. 

—  teobromico,  229. 

—  tereftalico.  Eteri  dell' ossi- 
acido,  460. 
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Acido  tiglinico.  Identità  col  metil- 
crotonico,  211. 

—  timoossicuminico,  101. 

—  tioglicolico,  108;  eteri,  176. 

—  tol  il  arsenico,  170; 

—  tolilfenilcarbonico,209. 

—  1 0 1  u  i  e  o.  Ac.  a-ossiparatoluico, 
102;  nitroeteri  dell*ossitoluico  ,  457, 
439. 

—  tr  icarballilico.vSintesi,159. 

—  t  r  i  f  e  n  i  1  a  e  e  t  i  e  0.  Dal  trife- 
nilmetane,  102. 

—  t  u  n  g  s  t  e  n  i  e  0.  Az.  di  PCI5  sul- 
l'anidride, 109;  sali,  J50,  152,  272; 
comportamento  coll'urina,  254. 

—  undecilico.  Dall'  undecije- 
nico,  186. 

—  urico.  Formola,  105,  167;  sin- 
tesi di  derivati,  273. 

—  uvittnico,  157,  165. 

—  v  a  1  e  r  i  e  0.  Ossidazione  ,  100  ; 
suo  stato  nella  radice  di  valeriana  e 
sua  preparaz.  142;  per  fermentazione, 
147;  su  quello  inattivo  ederiv.,  219. 

—  xeronico,  111. 
Acolictina,  242. 

A  co  ni  n  a,  242. 

A  e  0  n  i  t  i  n  a.  Derivati ,  233  ,  241  ;  In 
quella  commerciale,  234. 

Aconito.  Suoi  alcaloidi,  233,  241. 

Acqua.  A.  termale  di  Termini-Imere- 
se,  71  ;  A.  di  Tenninger  Bad  ,  100  ; 
eonser.di  quella  potabile,  100:  a.  di  Ma- 
rienbrunnen,  105;  analisi  diun'aqua 
minerale,  105;  elettrolisi  di  quella  aci- 
dulata,  140;  ac.  di  Assmonnhausen  , 
161;  ac.  minerali  della  Svizzera,  167; 
ac.  min.  di  Budapest,  1 76;  a.  di  Schlan- 
genbad,  192;  determ.  di  CO2  in  quelle 
minerali,  193;  acqua  min.  di  Scbòn- 
born,  193;  az..  del  vapor  d'acqua  sul 
carbone  di  legno,  217  ;  a.  di  Aix  in 
Savoia  e  di  Marlioz,  224;  a.  solforo- 
se bromo-iodurate  di  Cballes,  225;  su 
quella  potabile,  231;  analisi  di  acqua, 
257;  calcolo  dell'analisi  dell'acqua  mi- 
nerale, 257  ;  ricerca  di  J  in  quella 
del  mare,  257  ;  determinaz.  di  acido 
nitrico  in  quel!»  di  sorgente ,  258  ; 
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a.  di  Huniadi  Jànos,  339;  detenn.  vo- 
lumetrica dei  solfati;  469  ;  litio  nel- 
l'acqua di  Pozzuoli  ,  i69  ;  sali  dalle 
acque  madri  delle  saline  di  Volterra 
289  ;  acido  del   lago  di   Naftia,  40i. 

Acqua  ossigenata.  Sulla  sua  for- 
mazione nelPelettrolìsi,  14');  4io;  a- 
zione  degli  alcali,  198,  23lO;  ricerche, 
il7. 

A  e  r  0 1  e  i  n  a.  Sulla  sua  sìntesi  dal  di- 
jodoacetone,  215. 

Albero  della  vacca.  Compos'zio- 
ne  del  suo  latte,  ioi,  ili). 

Albumina.  Decomposizione  colia  po- 
tassa fusa,  190. 

Albuminoidi  materie.  Putrefa- 
zione lenta,  35;  dai  semi  di  zucca,  196; 
fenol  nella  loro  putrefaz.  198  ;  degli 
organi  animali,  271. 

Alcali.  Dosam.  in  presenza  di  carbo- 
nati, 158;  nuovo  indicatore  per  tito- 
larli, 253,  258. 

Alcaloidi.  Cadaverici,  33,  35,  221; 
della  china,  99,  100,  li3,  131,  167, 
216,  232;  della  radice  di  Lotur,  100; 
delDuboisia,  142,  146;  JalPHeracleum 
asperum  ,  146  ;  preparaz.  mediante  i 
loro  allumi,  146;  nella  scorza  di  gra- 
nato, 147,  152,  270;  della  scorza  di 
Hoang-nau,  147;  delle  angusture,  148; 
dell'  Aspidosperma  quebracho  ,  182  ; 
dalla  Sabadilla,  216;  degli  aconiti,  233, 
241;  dei  veratrum;  243;  ricerea,  256; 
ricerca  della  morfina,  257. 

Alcool  alfatoluico.  Derivati, 
155. 

—  a  mi  li  co.  Studi,  160,  270;  dai 
pomi  di  terra,  271;  az.  sui  seroi.  487. 

—  b  e  n  z  i  1  i  e  o.  Az.  di  dormo  di 
boro,  199. 

—  bu ti  lieo.  Dai  pomi  di  tei. a, 
271. 

—  c  u  m  i  n  ì  e  o.  Costituzione,  21 7; 
cimene  che  ne  deriva,  397. 

—  68  si  lieo.  Studi  sul  normale,  1  Oh. 

—  etilico.  Seomposiz.  con  ZnCl2, 
193;  decomp.  col  ZnCl2  ^^  ^^^  tem- 
peratura, 327;  nelle  benzine  grezze, 266; 
az.  sui  semi,  485,  486,  494. 


Alcool  etti  lieo.  Studi  sul  normale 
primario^  156,  204. 

—  isapropili  co.   Dal  pomi  di 
terra,  271. 

—  m  e  t  i  1 1  e  o.  Az.  del  ZnCU,  270; 
suoi  effetti  nocivi  272;  az.  sui  semi,  485. 

Alcooli.  Kterificazio:ie  di  quelli  pi^- 
marii,  99;  eterifi.  dei  secondarii,lH3; 
reaz.  di  taluni  poliatomici,  223;  azio- 
ne deiracido  ossalico  secco,  227. 

Aldeide.  Ossidazione  della  tialdeide  ^ 
89;  trasforni.  in  mercaptan,  186. 

—  ani  sica.  Dall'anetol,  274. 

—  b  e  n  z  o  i  e  a.  Az.  sull'ossalato  di 
diacetonammina,  218. 

—  isocarainica,  274. 

—  metilica,  106. 

—  s  a  1  i  e  i  1  i  e  a.  Az.  dell  'a-ti^luato 
sodico,  428. 

Aldeidi.  Az.  di  cioralammonio,  184^ 

A 1  d  e  i  d  i  n  e.  Preparazione,  104;  feni- 
liche, 104,  105;  tolutliche,  105. 

A  l  d  0 1.  Az.  del  calore,  268. 

Alizarina.  Sul  bleu  d'alizarina,  104^ 
studi,  196;  nitroderivati,  227;  ammi- 
doalizarina,  236;  az.  deiracido  nitro- 
silsoiforico,  265. 

Allilacetone.  Derivati,  230. 

Allilanetol,  236. 

Allilbenzina,  209. 

Aitile.  Az.  di  acqua  sui  ioduro ,  55; 
composti  col  boro,  199  ;  costituzione 
del  diallile,  261,  269;  prep.  del  bro- 
muro, 262. 

A  1 1 0  t  r  o  p  fa.  Metallica,  268. 

Alloxana.  Sintesi,  273. 

Alluminati.  Processo  d'analisi  col 
minio,  223. 

Alluminio.  Azoturo,  50;  separazio- 
ne dei  bismuto,  201;  az.  di  HNO3,203; 
idrati,  206;  fosfati;  221. 

A  1  0  i  n  a.  Prodotti  d'ossidazione,  205. 

A  l  ox  an  ti  n a,  206. 

A  Is  toni  a,  165,  179,  186. 

Amidi.  Immidi  dai  nitrili,  96;  |l-na- 
ftoica,  97;  propionimmidoamide  ,  97; 
tricloroossivalerica  ,  97  ;  triclorobuti- 
lenimide,  97;  monocioroìmidoangelica, 
97;  acetone  dell' amido  noonocioroaii- 
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gelattica  ,  97  ;  ossidazione  delle  xile- 
niche,  100,  182;  piruvìca,  101;tioam- 
midi,  105;  dietilgliossilica ,  182;  roia- 
zioni  delle  tioamidi  colle  aQìidiiie,214; 
etilossibutirica,  274  ;  darai  e  dicloro 
acetammide,  340;  az.  del  cianuro  po- 
tassico sui  composti  del  dorai  colle 
amidi,  340  ;  riduzione  della  fenilace- 
totiamide,  558. 

A  m  1  d  i  n  e.  Studi ,  165  ;  relazioni  tra 
esse  e  le  tiamidi,  214. 

Amido,  262. 

Amile.  Etere  isoamilacetoacetico,  51  ; 
amilsolfafo  baritico  ,  99  ;  az.  di  tlCl 
sul  CgHsCN  mischiato  a  C5H11SH,  167; 
bromurazione ,  187;  diisoamitsolfone, 
194;  isoamiletilsolfone ,  194;  diamile 
e  derivati,  205,  210. 

A  m  i  1  e  n  e.  Ossidazione  dei  diversi  ami- 
leni,  52;  studi!,  16l);  azione  delTos- 
sigeno  sul  monobromurato,  260;  pre- 
parazione, 266. 

A  midi  n a,  216. 

A  m  m  i  ne.  Sali  colPac.  ferrocianìco,  l'Sd. 
njtrosoammine  aromatiche,  226,236; 
azione  dei  cloridrati sullaglicerina,268. 

A  m  m  o  n  i  e  0.  Az.  del  calore  sul  sol- 
fato, 145;  applleaz.  del  solfato ,  147; 
uso  del  solfocianato,  158;  az.  del  sol- 
fato sui  solfoetilato  di  bario,  17n;  dis- 
sociazione del  cloruro,  179  ;  impiega 
del  solfuro  per  fare  ricomparire  le 
scritture  vecchie,  188;  idrato  di  do- 
rai e  solfocianato,  200;  az.  della  cop- 
pia Zn-Cu  sul  nitrato,  233;  triioduro, 
244  ;  az.  degl'  ipobromiti  sui  sali  di 
ammonio,  246;  molibdato  ,  250;  de- 
term.  di  NH3  nei  prodotti  vegetali, 256; 
comp.  del  carbonato  commerciale,  258; 
sali  neutri,  298;  az.  di  NM3  sui  semi, 
481;  azione  del  solfuro  sui  semi, 500. 

Anaerobiose.  Ricerche,  192,  268. 

Analisi.  V.  Chimica  analisi. 

Anetol.  Azione  del  ZnCl^,  107,  dal- 
Tac.  metilparaossifenilcrotonico,  210; 
derivati,  210,  236;  ossidazione,  274. 

A  n  g  l  e  s  i  t  e.  Forme  cristalline  di  quella 
di  Sardegna,  344. 

Aagurie.  Loro  mat.  colorante,  506. 
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Angustura.  Stadii,  148. 

Angusturin  a,  148. 

Anidride  amid  ocaproica,266. 

—  dibromoacetogliossilica, 
.    204. 

—  f  t  a  l  ì  e  a.  Az.  deirac.  isobutiri- 
co,  105;  az.  sui  derivati  dell*  anilina 
e  sugli  acidi  amidobenzoici,  187. 

—  per  solforica.  V.  Ac.  per- 
solforico, 

—  tricloroacetica,  266. 
Anidridi.    Az.  dei  disidratanti  sul- 
le anidridi  acide,  105;  az.  sulle  basi 
anidre,  249. 

Anilina.  Studi  sulla  sodiotioacetani- 
lide,  102;  az.  sul  benzofenone  esul- 
r  acetone  ,  109  ;  dorobromoderivati, 
HO;  parabromanilina  ,  110  ;  anilidi,. 
degli  acidi  ossihenzoici,  162;  az.  del 
do  uro  di  solforile  e  dell*  ac.  doro- 
etilsolforico,  162;  dimetllanilina  e  clo- 
ruro mercurico,  164  ;  benzilfenilam- 
mina,  166;  doroanWine,'  174;  cloro- - 
nitroanìline,  177;  az.  del  Ci  sulla  m- 
eloroacetanilfde  ,  184  ;  ftalanile  so- 
stituite, 187;  aniline  metilate  e  deri- 
vati ,  188  ;  dimetllanilina  dal  ioduro 
di  trimetilfenilamraonio,  192;  trasfor- 
mazione in  azobenzina,  196  ;  materie 
coloranti  mediante  i  cloruri  alcool ici, 
223;  nero  d'anilina  inalterabile,  227; 
prodotti  d  *  addizione  di  essa  e  della 
dimetllanilina  colle  benzine  nitrate,259; 
az.  della  glicolide,  263;  composti  coi 
cloruro  di  rame,  264;  az.  dei  derivati 
nitrosilici,  285;  az.  suir  acido  seba- 
cico ,  272  ;  az.  dei  sali  di  cromo  in 
presenza  di  dorati,  274,  275  ;  forma 
cristallina  della  bromoacetanilide,  357; 
az.  sui  semi,  491. 

Anisici  composti.  Derivati  del- 
ridrossi  lammina,  48. 

Anisidina.  Bromoderivati,  165. 

A  n  i  s  0 1.  Bromonitro  e  bromoamidode- 
rivati,  165. 

Antimoniati.  Az.  di  HCl,  244. 

Antimonio.  Composti,  49;  arseniuro, 
145;  az.  del  cloruro  coll'ac.  dorosol- 
forico,  179;  peso  atomico  ,  200;  se- 

8 


Digitized  by 


Google 


XXXJV 

parazione  dell'arsenico,  217, 254;  de- 
terminazione, 257. 

Antracene.  Antrarufina  e  crisazina 
dai  suoi  solfacidi,  103;  sost.  cont.  in 
quello  grezzo,  213;  antracene  puro  in 
quello  grezzo,  211. 

Antrachinone.  Derivati,  196. 

Antraflavone,  226. 

Antrapurpurina.  Az,  deiranomo- 
niaca,  236. 

Antrarufina.  Dal! 'antracene,  103. 

Apatite.  Studi,  120,  138. 

Apoaconina,  242. 

Apoaconitina,  241. 

Apopseudoconina,  234»  242. 

ilpopseudoconitina,  Studi,  233. 

Argento.  Arseniuro,  144  ;  tungstati, 
152;  azione  di  AgN03  su  PtCli,  161; 
iponitrito,  186, 245;  solubilità  dei  sali, 
188;  az.  di  HNO3  ,  203  ;  poliioduro, 
234;  comportam.  delle  sue  soluz.  colla 
carta  da  filtro,  239;  solfuro,  seleiiiuro, 
telluriuro  ed  argento  filifurme  ,  249; 
deter.  del  peso  dei  piccoli  granelli  col 
microscopio,  255;  dissociaz.  del  sol- 
furo, 263;  presenza  deirossigeno  nel- 
l'arg.  metallico,  276;  azione  dell'ozo- 
no, 124, 

Aria.  Fermento  dell'urea  in  essa,  226; 
riconosc.  degl'idrocarburi,  248;  lique- 
fazione, 249, 

Aromatici  composti. Determina- 
zione dei  posti,  104;  costituzione,  194, 
217- 

Arxarobba.  Studi,  102. 

Arsenico.  Ricerca  chimico  legale,  154; 
composti  fenilici,  175;  composti  toli- 
lici,  176;  separaz.  dairantimonio,2l7, 
254;  determinaz.  nelle  sostanze  orga- 
niche, 249;  determ.  come  piroarsenia- 
to  di  magnesia,  251  ;  dissociaz.  dei 
solfuri,  263,  267;  nuovo  metodo  di  se- 
paraz. dagli  altri'  metalli  ,267;  idro- 
geno arsenicale,  270,  482;  magnesia 
come  antidoto ,  270;  az.  della  solu- 
zione glicerica  di  AS2O3  sui  semi,  498. 

Asparagina.  Reazioni,  157. 

Aspi  dospermina,  185. 

Aspiratore  per  filtrare  rapidam.  ,252 . 


Atropina,  146. 

aurina.  Studi,  103;  trasform.  in  ro- 
sanilina,  204, 

Azoto.  Det.  nei  comp.  organici.  Vedi 
FAementare  analisi. 
—  Funzioni  diverse  delle  valenze 
dell'azoto,  48;  preparazione,  i  i8;scom- 
posizione  del  biossido  col  pirogallato 
potassico,  156, 202;  sali  dell'ossido  ni- 
troso, 186,  245;  riduz.  dell'ac.  nitri- 
co e  degli  ossidi  di  azoto,  203;  lique- 
fai, del  biossido,  248;  liquefaz.,  240; 
derivati  del  nitrosile,  265;  azione  sui 
semi,  476;  az.  degli  ossidi  sui  semi, 
479,  503. 


Bacterie.  Putrefazione,  192. 

B  a  b  a  b  i  e  t  0 1  e.  Az.  del  succo  sul 
Fedele,  271. 

Bario.  Pesi  spec.  di  alcuni  sali,  99; 
tungstati,  150;  volatilità  158;  acetati, 
249;  determ.  volumetrica,  250;  puri- 
ficaz.  del  solfato  neìl'  analisi  quan- 
titativa, 250  ;  manganito  ,  263  ;  dis- 
sociazione del  carbonato,  266. 

Basi.  Difeniliche,  i65  ;  una  organica 
dall'organ  animale,  221;  az.  ai  acidi 
anidri  su  basi  anidre,  249. 

B  e  1  z  0  i  n  0.  Vanigl  ina  in  quello  del 
Siam,  104. 

Benzenilisodifenilamidin  a, 
214. 

Renzenilnaftilamidina,  165. 

Benzidrol,  222. 

Benzildifenilammina,  Ì6G. 

B  e  n  z  i  1  e.  Az.  di  acqua  sul  cloruro,  56; 
az.  del  cloruro  sull'etere  diaceto- so- 
dico ,  106  ;  etere  ortotioformobenzi- 
lìco,  187;  isobutirato,  247  ;  dimetil- 
benzilacetato,  247;  riduzione  del  cia- 
nuro, 557. 

Benzilfenilammina,  166. 

Benzina.  Derivati  dell'  ac.  metabro- 
mosolfobenzolico  ,  49  ;  az.  di  Br  sul 
ben zolsoi fato  e  sul  bromosolfobenzo- 
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lato  di  Ag,  49,  30;  àC.  ti-ìbfomosolfo- 
benzolico,  53  ;  ac.  o-àmi'dosolfoben- 
zolico,  54;  ac  o-bromosoìfobenzolico, 
54;  az.  degli  ac.  nitrico  e  nitroso  sul 
benzolsolfinico,  103;  determ.  dei  po- 
sti nei  derivati,  104;  idrogenaz.  di  essa 
e  degli  omologhi,  108;  ac.  paradibro- 
mosolfobenzolico,  110;  ac.  dinitrosol- 
fobenzolico,  111;  4° acid»  bibromoso!- 
fobenzolico,  IH  ;  derivati  dell'  acido 
metadisolfobenzolico,  111;  prodotti  di 
scomp.  della  clorobenzina,  157  ;  de- 
riv.  deirac.  metasolfobenzolico ,  158; 
az.  di  HCl  suli'  idrazobenzina ,  165  ; 
difenilderivati,  165  ;  bibromobenzina 
e  bromuro  di  propile  ,  175  ;  pretesa 
dicloroazobenzina,  177;  clorodinitro- 
benzine,  az.  di  H2S,  181  ;  az  di  Hj^S 
sulle  nitrodìclorobenzine,  181  ;  tetra- 
cloroazoossibenzina,  181  ;  sintesi  del 
solfobenzide  e  derivati,  181  ;  fenilto- 
lilsolfone,  1^1;  fenilxiiilsolfone,  182; 
fenilitaftiisolfone,  182  ;  disolfoossidi, 
183;  solfobenzide  ed  ac.  clorosolforico, 
182;  az.  dei  diazocomposti  de^  solfa- 
cidi  sai  fenoli,  185;  az.  di  alcali  fusi 
suH'ac.  solfobenzinico,  194  ;  costitu- 
zione, 194,  217;  azobenzina  dall'ani- 
lina, 196;  azione  dei  cloruri  metallici, 
208;  bromosolfacidi,  212;  bromoderi- 
Vati  deirac^  metaammidosolfobenzeni- 
co,  212;  solfacìdo  della  tribromoben- 
zina  simmetrica  ,  212  ;  clorobenzine, 
217;  luminosità  quando  si  brucia  col 
gas  che  Qon  danno  fiamma  luminosa, 
232;  az.  delia  coppia  Zn— Cu  sulla  ni- 
trobenzina,  239;  prodotti  d'addizione 
delle  nitrobenzine  colla  benzina,  colla 
naftalina,  coll'anilina  e  colla  dimeti- 
lanilina,  259;  natura  dei  prodotti  vo- 
latili, delle  benzine  grezze,  266;  for- 
ma crist.  della  mononitrotribromoben- 
zina  simmetrica,  354;  forma  cristalli- 
na delia  blnìtrotribromobenzina,  354; 
f.  e.  della  nitroiodobenzina,  350;  os- 
siazo-  e  metiiossiazo-benzina,  424;  a- 
zione  della  benzina  e  della  nitroben- 
Zina  sui  semi,  490. 
Benzofenone.  Derivati  ammoniacali, 
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109;  dinitro-  e  diossi-derivato ,  165  ; 
studi,  222. 

B  e  n  z  0  i  l  e.  Derivati  deiPidrossilammi- 
na,  48;  az.  del  cloruro  sull'etere  so- 
diodiaóetióo  ,  106  ^  bicianoamidoben-' 
zoile,  178. 

Benitoidiacetonammina,  218. 

Benzoresorcina,  187. 

Bicianoamidobenzoile,  178. 

Birra.  Fermentazione,  227;  riconosci- 
mento delia  glicerina  ,  246  ;  caratteri 
dei  costit.  normali,  253. 

Bismuto.  Arseniuro,  145;  dosamento 
del  Pb  nei  suo  sottonitrato,  153, 154, 
269;  composti,  20) ,  203 ,  204 %  235) 
separazione  dal  Fé,  JMn,  Cr,  Al»  20 Ij 
dosam.  volumetrico,  201,  210,  231; 
analisi  del  ferrocianuro,  203;  ricono- 
scimento di  piccole  quantità,  203;  sui 
sotto  nitrati  commerciali,  270. 

Borace.  V.  Sodio. 

Borati.  Az-  di  HCl,  244. 

Boro.  Composti  organici,  199;  ossido-    ^ 
ruro,  20J. 

Bromo.  Cloruro,  157;  az.  sugli  ossidi 
metallici,  245;  determinazione  nei  com^ 
posti  organici,  249,  574. 

B  ro  111  uri.  Ricerche  termochimiche,  16 1  & 

Bronzo.  Analisi  di  monete,  255; 

B  r  u  e  ì  n  a.  Nella  scorza  di  Hoang-naa, 
147;  spettro  d'assorbimento,  154. 

Buretta.  Pel  permanganato,  257. 

Burro.  Composizione  chimica  ,    194  $ 
ricerca  dei  grassi  estranei  in  essOi25l} 
analisi,  256,  257. 
—    di  cacao.  Studi,  229» 

Butenilanetol,  210,  236. 

Butenil  benzina,  209. 

Butilammina.  Su  quella corrisp.  al 
trimetilcarbinol,  214. 

Butilcloral  V.  Clorali. 

Butilcloralidi.V.  Cloralidici com- 
posti. 

B  u  t  i  1  e.  Isobutilsolfato  baritico ,  99  ; 
bromurazione  del  ioduro  d' isobutile, 
187;  dìisobutilsolfossido,  194;  diisobu- 
tiisolfone,  194;  borato,  199;  trasfor- 
mazione di  ioduro  d'isobutiie  in  bu- 
tilammina terziaria,  214. 
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Butilene.  Isodibutilene ,  i57;  nitro- 
derivato,  2S0;  butileni  isomeri,  224, 
225. 

Butirilcianamide,  i88. 

t 


Cadmio.  Pesi  s[^cifìci  di  taluni  sali, 
98;  arseniuro  ,  145  ;  tungstati ,  132; 
determ.  elettrolitica,  180;  az  di  HNO-j 
203;  ricerca,  239. 

Calcio.  Az.  del  gesso  sui  mosti ,  37; 
tungstati,  150;  volatilità,  158;  sali  dop- 
pi del  solfato,  177,  20G;  az.  degli  os- 
salati  alcalini  sui  sali  solubili ,  204; 
sul  solfato  idrato,  206;  az.  dei  carbo- 
nati alcalini  sul  cloruro  calcico,  229; 
ricerche  termiche  sul  cloruro  ,  248  ; 
separaz.  del  manganese,  253;  manga- 
nito,  263  ;  solubilità  della  calce  nel- 
l'acqua, 266;  cottura  del  gesso  e  fab- 
bricazione del  gesso  a  lenta  presa,  270; 
depositi  di  fosfato  nei  Yosgi,  270. 

Canfene,  167;  bicloruro ,  167;  deri- 
vati, 273. 

Canfora.  Sugli  acidi  che  ne  derivano, 
108,  274;  caufene  che  ne  deriva,  167; 
bicloruro,  167;  prodotti  di  ossidazio- 
ne, 212;  funzione,  232  ;  derivato  io- 
dato, 272;  cianoderivato,  274. 

Caprile.  Borato,  199. 

CarboazoI  e  derivati,  21  .ì. 

Carbometro,  203. 

Carbonati.  Analisi  col  carbometro  , 
203;  az.  di  quelli  alcalini  sugli  ossa- 
lati  terrosi  e  di  quelli  terrosi  sugli  os- 
salati  alcalini,  204  ;  az.  degli  alcalini 
sui  sali  solubili  alcalini  terrosi,  229; 
prep.  di  quelli  alcalini,  247. 

Carbone.  Az.  riducente  di  quello  ani- 
male, 109;  az.  del  vap.  di  acqua  sul  e. 
di  legna,  2 17; come  riducente,  228,247. 

Carbonio.  Dosam.  del  solfuro,  158; 
aflBnità  per  l'ossigeno,  158  ;  determi- 
nazione del  solfo  e  del  selenio  sciolti 
nel  CS2,  198;  combustione  incomple- 
ta dei  mise,  di  II  0  CO,  198  ;  ossido 
eome  riducente,  228;  influenza  di  CSo 


nella  nitrillcazione,  229;  assorbimento 
di  CO  col  Cuci,  231  ;  az.  d'  ossiclo- 
ruro  sul  toluene,  249;  condensazione 
del  CO,  249;  CSo  nelle  benzine  grezze, 
266;  formaz.  termica  dei  composti  di 
CO  con  elementi,  271;  trimetilamrai- 
r.a  e  CS2  ,  275  ;  az.  degli  ossidi  sui 
semi,  471  ;  az.  di  CCli  e  del  CS3  sui 
semi,  489,  493,  494. 

Carta.  Com  portare,  delle  sol.  metalli- 
che con  quella  da  Altro,  239;  compo- 
«iz.  delle  diverse  carte  da  filtro,  251. 

Carvacrol.  V.  TimoL 

C  a  t  e  e  h  i  n  a.  Studi,  54;  su  quelle  del- 
runearia  gàmbir,  2^7. 

C  a  t  e  e  h  u-  Princ.  astringente  dell'estrat- 
to, 237. 

C  e  r  a.  Su  quella  del  ficus  guinmifcra,183. 

Cerio.  Sua  diffusione,  118;  nuova  terra 
del  gruppo  del  cerio,  269,  270. 

Cevadillina,  243. 

Cerulignone.  Derivati,  104. 

Cevadina,  243. 

Cevina,  2^3. 

Chimica.  Autenticità  dei  quesiti  chi- 
mici, 192;  segni  della  chimica  moder- 
na, 193;  sintesi,  sogno  chimico,  200;  , 
a  bordo  del  Challenger,  246. 
-  -  analisi.  Determinazione  quan- 
titat.  dei  precipitati  senza  lavarli  e  dis- 
seccarli, 252;  a.  al  cannello,  254;  a. 
quantitativa  dei  composti  orgaFiici,  25i; 
riconoscimento  del  peso  di  piccoli  gra- 
nelli di  argento  e  di  oro  col  micro- 
scopio, 255;  ricerca  di  zeoliti  col  can- 
nello, 257;  sui  processi  usati  nelle  sta- 
zioni agrarie,  269;  a.  dei  cobaltati  na- 
turali, 269;  delle  mat.zuccherate,27.>. 
analisi  gassometrica,  404.  V.  anco  Ele- 
mentare analisi  e  Spettrale  analisi. 

Chimiche  reazioni  Disidratazione 
degl'idrati  col  metodo  del  tempo,  206; 
influenza  della  pressione,  225;  su  ta- 
luni punti  della  dinamica  chimica,228, 
248;  influenza  esercitata  dal  tempo  e 
dalla  massa  in  talune  reazioni ,  229; 
az.  elettrochimiche  sotto  pressione,  275. 
—  teorie.  Velocità  delle  molecole, 
213  ;  suir  az.  degli  acidi  anidri  sulle 
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basi  anidre,  :249;  sulla  legge  di  Avo- 
gadro,  367;  sulla  fermentazione,  259. 

Chimici  apparecchi.  Carbome- 
tro,  203  ;  materia  delle  misure  e  dei 
pesi  campioni,  221;  lactobutirometro, 
223;  pesamosto,  250,  258;  regolatore 
di  corrente  pel  gas  illuminante ,  250; 
pompa  ad  aria,  250,  256;  aspiratore 
per  filtrare,  252;  uso  del  gassometro, 
252;  per  l'esame  ottico  dei  vini,  252; 
stufa  a  digestione,  253  ;  stufa  a  gas, 
255;  appar  a  svolgimento  di  gas,  255; 
app.  per  determinare  CO2  ,  255  ;  per 
determinare  il  grasso,  256,  258;  app. 
Kipp  per  isvilupp.  cloro,  256;  burette 
pel  permanganato,  257  ;  disseccatorì, 
257;  app.  di  polarizzazione  di  Was- 
seriein,  258;  app  a  densità,  206;  gri- 
sometro,  S73. 

Cb  imìc 0-1  egali  ricerche.  Pto- 
maine  venefiche  nei  cadaveri,  33;  ge- 
nesi delle  ptomaine ,  35;  ricerca  dello 
zinco,  142;ric.deirarsenico,  154;  mac- 
chie di  sangue,  155;  rie.  dell' ac.  sa- 
licilico, 155;  ricerca  dei  veleni  orga- 
nici, 256;  rie.  della  morfina,  257. 

China.  Alcaloidi  di  essa,  99,  100,  i51, 
167. 

Chinidina.  Solfato,  143;  studii,216; 
ossidazione,  232. 

C  h  i  n  i  n  a.  Surrogati ,  100  ;  az.  della 
luce,  151;  prodotti  di  scomposizipne, 
232;  citrato  bibasico,  283. 

Chiniretina.  Studi,  151. 

Chi  noma,  175. 

C  h i  n  o  n  i.  Dall'idrocarb. Ci6H|2  ottenuto 
dal  fenilglicol,  179  ;  della  serie  della 
naftalina,  221. 

Chrisan  th  em  u  ni  cinerariaefo- 
lium,  445. 

eia midocarbo nati,  200. 

C  i  a  n  a m  i  d  i  a  radicali  acidi,  188. 

Cianacetiluree.  Sintesi,  227. 

Cianogeno.  Azione  suir  alcool  sa- 
turo di  HCl,  96;  dosamento,  237. 

Cianuri.  V.  Nitrili  e  i  metalli.  Azione 
dell'acido  carbonico  sui  metallici,  20  J; 
introduzione  del  gruppo  cianico  nei  com- 
posti organici   e  decomposizione  dei 
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cianuri  organici,  211;  determinaz.  vo- 
lumetrica ,  237  ;  sensibilità  di  alcune 
reazioni,  258. 

Ciclamina,  270. 

C  i  m  e  n  e.  P-cIorocimene  dal  timol,  163; 
costituzione,  166,  180;  dall'alcool  cu- 
minico,  217,  397;  azione  della  clori- 
drina  cromica,  274  :  ac.  cimencarbo- 
nico,  400. 

Cinancol,  216. 

Cinconidina,  09. 

Cinconina.  Ricerche,  67,  99. 

Cincotenicina,  178. 

Cincotenidina,  100. 

Cistinuria.  iNell'uomo,  108. 

Citrati.  Az.  di  lICl,  244. 

C  1 0  r  a  1.  Cloralammonio  ed  aldeidi,  174; 
az.  dell'idrato  sul  solfocianato  ammo- 
nico,  200;  punto  di  fusione,  222;  dis- 
sociaz.  dell'idrato,  267;  az.  del  KCy 
sui  derivati  ammoniacali,  335. 

Clorali.  Cianidrato  di  butilclorale,  97. 

Cloralidici   composti,  218. 

C  l  0  r  a  n  i  1  e.  Sulla  sua  formazione  , 
220. 

cloro.  Composti  cogli  altri  alogeni,  157; 
az.  sugli  ossidi  metallici,  245;  determi- 
nazione nei  comp.  organici,  249, 574; 
app.  Kipp.  per  la  preparaz.  del  CI,  256; 
dis.  dell'idrato,  266;  az.  dei  semi,  483. 

C 1  0  r  0  f  i  1 1  i  n  a.  Sua  funzione,  244. 

Cloroformio.  Az.  della  potassa  al- 
coolica,  221 ,  222  ;  punto  di  fusione, 
222  ;influcnza  sulla  nitrìficazione,  229; 
az.  sui  semi,  488. 

Cloruri.  Az.  di  quelli  acidi  sui  com- 
posti zinco-organici,  11 1  ;  ricerche  ter»- 
mochimiche,  161;  preparaz.  di  quelli 
alcoolici,  223;  preparaz.  di  quelli  me- 
tallici, 246. 

Cobalto.  Pesi  specifici  di  alcuni  sali, 
9J;  tungstato,  150;  sali  cloropurpuro- 
cobaltici,  197;  az.  di  HNO3,  203;  de- 
terni.  nel  nitrito  cobalto-potassico,  252; 
determ.  come  ossalato,  253  ;  ricono- 
scimento del  nichel  allato  al  cobalto, 
255  ,  509  ;  dìssociazious  del  solfuro , 
263;  galvanoplastica  del  cobalto,  269; 
analisi  dei  cobaltati  naturali,  269;  prep. 
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del  cobalticiarniro  ffotassìco  e  akmm 
suoi  derivati,  275. 

Cocciniglia,  2o2. 

Colesterina,  215;  ricerca,  256» 

Colloturina,  lOQ. 

Colofonie.  Idrocarburi  da  esso,  1S4; 
studi,  305. 

Colombina,  Studi,  44. 

Coloranti  materie.  Bleu  d'aliza- 
rina, 104,  del  vino  rosso,  175,  223, 
269;  del  gruppo  della  rosaniiina^,  182; 
sul  verde  malachite,  188;  deriv.  dalle 
aniline  e  toluidine  metilate,  188;  della 
robbia,  202,  246;  trasformai,  di  aurina 
in  rosanilina,  204;  mat.  coloranti  dalla 
rosanilina  in  relaz.  coi  costituenti  della 
corallina,  221;  produzione  applicando 
i  cloruri  alcoolici,  223;  bleu  al  man- 
ganese, 223;  bleu  al  cromo,  224;  nero 
d'anilina  inalterabile,  227;  preparazio- 
ne di  pitture  decorative  senza  veleno, 
249;  prove  sulla  cocciniglia,  25i;  fab- 
bricazione del  nero  d'anilina,  274, 275; 
nelle  angurie  e  nei  pomidoro,  506. 

Co  pai  chi.  Studi,  14K. 

Corallina.  Costituenti,  221. 

Corindone.  Prod.  artif.,  248. 

Corp  i.  Diversità  degli  spettri  d'  assor- 
bimento di  uno  stesso  corpo,  1  Oh,  sui 
tiocomposti  organici,  102;  dtazocom- 
posti  della  sene  grassa  ,  101  ;  diretta 
ossidazione,  166  ;  diazocomposti  aro- 
matici, 185;  composti  idrazinici,  186; 
az.  diptere  clorossicarboinico  sugli  aloi- 
di ossigenati  della  seria  grassa  ,  18  i, 
264;  densità  di  vapori  «di  quelli  bol- 
lenti sopra  440°,  187;  volume  atomi- 
co e  p.  sp.  dei  comr>ost4  organici,  18-», 
192;  esame  col  metodo  del  tempo,  206; 
introduz.  del  gruppo  cianico  nei  com- 
posti organici  e  dccomp.  dei  cianuri 
organici,  211;  {)ot.  rotatorio  dei  corpi 
liquidi  e  dei  disciolti,  216;  sulla  legge 
dei  volumi  n-A  solidi,  217;  su  un  li- 
quido cont.  in  un  vase  antico  ,  222; 
flcterm.  dell'  indice  di  rifraz.  dei  li- 
quidi mediante  il  microscopio  ,  247  ; 
solubilità  anormale  di  alcuni  nei  sa- 
poni e  resinati  alcalini,  270;  sposta- 


menti reciproci  tra  S,  0  e  alogeni  com- 
binati ad  H,  272;  natura  composta  de- 
gli elementi,  272. 

Cotarnina.  Studi,  206. 

Creatina.  Nuova  reazione,  184. 

C  r  e  a  t  i  n  i  n  a.  Nuova  reaz.  184,  255. 

Creso  1.  Solfoeteri,  176. 

Criptolite,  119. 

Crisarobina,  102. 

C  r  i  s  a  z  i  n  a.  Dall'antracene,  103. 

C  r  I  s  o  e  0 1 1  a.  Analisi  di  una  del  Chili, 
293. 

Cristallografiche  note,  49. 

Cromati.  Di  bismuto  ,  201  ;  composti 
del  potassio  coi  solfati  ,  206  ;  azione 
di  nel,  244;  ricerche  termiche,  268; 
azione  del  bicromato  potassico  sull'a- 
cido acetico,  420. 

Cromo.  Composti  cromoammonici,198; 
separaz.  da  Bi,  201  ;  bleu  al  cromo, 
224;  azione  dei  sali  di  cromo  sull'a- 
nilina, 274,  275. 

Croton  tigiium. Sugli  acidi  volatili 
dell'essenza,  211. 

Crotonilurea.  Clorurata,  97. 

Cubebe,  145. 

C  uh  ehi  n a.  Studi,  143. 

C  u  m  en  e.  Solfacidi  e  derivati,  433. 

C  u  m  i  n  i  e  i  composti.  Costituzione, 
166,  217,  274,  397. 

Cumofenol.  Isomeri,  433. 

Curar  in  a.  Studi,  212. 


Daturina,  146. 

Da  ub  rei  ite,  222. 

Deci  pio.  Nuovo  metallo,  271. 

Densità.  Di  taluni  composti,  98  ;  de- 
terminazione della  densità  di  vapore, 
106,  108,  110,  175,  187,  204;  den- 
sità dei  comp.  organici,  189,  192;  ap- 
parecchio a  densità,  266;  dens.  di  va- 
pore dell'idrato  di  dorai,  277. 

Diallile.  Costituzione,  261,  269. 

Diallilpropilcarbinol,  220. 

D  i  a  m  i  I  e  e  derivati,  255  ;  sulla  sco- 
perta, 210. 
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Dìammidodifenlle.  Isomeri,  165. 
Diazoco  0) posti.    V.    i    Composti, 

Az.  del  mercaptaa  etilico^  i90. 
Diazoetossane,  i04. 
Dibenzoresorcina,  i87. 
D  i  b  r  o  m  o  a  e  eto  g  1  i  o  8  s  ifcid  e,  àOi. 
Di bu  ti  lene,  157. 
Di  di  mio.  Sua  diffusione,  118;  studi, 

314,  227;  sul  suo  ossido  nella  cerite, 

271. 
Dietilammina.  V.  Etilammhia. 
Di etil anilina.  V.  Anilitia. 
Dietilcabinoi.    Trasformazione    in 

metili»'opilcarbinol,  220. 
Dietilcarbopirrolammide.Bro- 

moderivati,  167. 
Dìetilidrazina,  186. 
D  i  f  e  n  i  1  a  m  m  i  n  a.  Benzilica,  166. 
Difenilarseni  ci  composti,  175. 
Difenilbenzine.  Studi,  165. 
Difenile.    Esametossildifenile  ,  104  ; 

prodotti  di  clorurazione  diretta,  157; 

basi  difenilicbe,  165;  preparazione,  208. 
Dìfen  ilcnacetone,  219. 
Difenilenmetane.  Identità  col  fluo- 

rene,  219. 
Difenilm  etane.  Diossiderivato,222; 

nitrazione,  222. 
Difeniletilarsina,  175. 
Difeni  leti  Im  etil  raetane,  178. 
D  i  f  e  n  0 1  i.  Dal  ,J-dianimidodifeniie,165. 
D  i  i  8  0  p  e  n  t  i  I  o.  V.  Diamile, 
D i  m  e t i  l a  n  il  j  n a.  V.  Anilina. 
Dimetilcarbopirrolarnmi  de. 

Bromoderivati,  167, 
Dimetiletilene,  224,  225. 
Dinaftildichinone  e  derivati,245. 

221, 
Dinaftile.  Sui  derivati  dell' isodina- 

ftile  e  sul  terzo  dinaftile,  208. 
D  i  n  i  t  r  0  e  0  m  p  0  s  t  i.  V.  i  composti. 
Diosmee.  Studi,  148. 
Diossidi  fé  nilmetan  e.  2i2. 
Dipropilbenzina  ("pira),  175. 
Dìsseccatori,  257. 
Dissociazione,  107,  266;  degli  os- 
sidi della  famiglia  del  platino  ,  151 , 

271;  dei  solfuri  metallici,  263,  267, 

270;  del  BaCOa ,  266  ;  dell'  idrato  di 
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cloro,  206;  dell'idrato  di  dorai,  267. 
Dito  li  lo.  Ossidazione,  209. 
Dubo  isin-a,  142,.  146. 

j 

Ebollizione.  Determinaz.  del  punto 
di  ebol.  con  poca  sostanza,  154,  234; 
punti  di  eb.  elevati,  238. 

Elastinas  Putrefazione,  189. 

Elementare  analisi.  Det.  delle 
sost.  org.  azotate,  101;  determ.  di  S^ 
Ph,  As.,  CI,  Br,  1,  249;  analisi  quan- 
titativa dei  comp.  organici,  254  ;  an. 
organica  mediante  il  platino,  255;  de- 
terminaz deir  azoto  nella  nitrogiice- 
rina,  256;  determ  contemporanea- di 
C,  H,  eO,  258;  riconoscimento  di S,  N,Ct 
ad  un  tempo  nelle  sost  organiche,  574. 

E 1  e  m  e  n  t  i.  Natura  composta  di  ta- 
luni, 27-2. 

E  le  mi.  Studi  sulla  resina,  310. 

Elettricità.  Sulle  reazioni  deircfllu- 
vio,  143,  225;  influenza  sulla  nutri- 
zione delle  piante,  149,  151,  268,269, 
27)  ;  influenza  sulla  fruttificazione  , 
27 i;  az.  elettrochimiche  sotto  pres- 
sione, 275. 

Enocian  i  na,  262,  269. 

E  n  o  1  i  n  a.  Preparazione,  223. 

Eosina.  Impiego  delle  lacche,  249. 

Epicioridrina.  Azione  del  ciana- 
to potassico,  183  ;  az.  dell'etere  do- 
rocarbonico  e  del  sodio,  ^64. 

Erbina,  271. 

E  s  a  m  e  t  i  1  be  n  z  i  n  a.  Dall'acetone,  274.. 

Es  ametossild  ifenile,  104. 

Escrementi.  Parti  volatili  di  quelli* 
umani,  19.). 

Essenza  di  croton.  Sugli  acidi 
volatili,  211. 

—  di   limone,  208. 

-—    d  i   s  a  l  v  i  a.  Studii,  238. 

—  di  terebentina.  Studi  su 
quella  russa  ,  231  ;  terpina  da  essa, 
237;  derivati,  273. 

—  di   valeriana.  Ricerche,  141. 
Essile.  Az.  di  KCy  sul  jodnro   dalla 

mannitc,  16G;  bromurazione,  187. 
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Gtenilisodifen  i  1  ani  idi  n  a,  214. 

Eteniinaftilamidina,  165. 

K  t  e  n  i  i  1 0 1  i  1  a  m  i  d  i  n  a,  165. 

Etere.  Sopra  un  suo  idrato,  141;  for- 
mazione, 197;  az.  sui  semi,  487,  492, 
494. 

—  acetico  Bromoderivato ,  176; 
az.  di  NH3  sui  bromoderiv.,  183. 

—  acetoacetico.  Sintesi  me- 
diante esso,  50,  106,  107,  119,  159, 
215;  isoamiiderivato,  51;  derivati  alo- 
genati,  52;  metallo-derivati.  Hi;  scis- 
sione di  esso  e  dei  suoi  derivati  cogli 
alcali,  158;  preparaz.  dei  prodotti  or- 
ganici mono  e  bisostituiti  di  esso,  210. 

—  a  e  e  1 0  8  u  ce  i  n  ico,  112;  me- 
tilderivato,  215;  a-g-  dimetilderivato, 
215;  a-etilderiv  ,  216. 

—  aliilacetoacetico.  Stu- 

dii,  107. 

—  a  m  i  Ibenzotioiniidico,168. 

—  benzilacetoacetico.  Stu- 
dii,  106. 

—  benzoilacetoacetico. 
Studi,  106. 

—  carbocoQienico,  19). 

—  e  a  rb  0  ga  I  l  i  co,  191. 

—  clorocarboiiico.  Azione 
su  composti  aloidi  ossig.  della  serie 
grassa,  186,  l64;  az.  del  cianato  po- 
tassico, 217. 

—  diacetosuccinico.  Azio- 
ne deirH2S04,  246. 

—  dibenziiacetoaceti  co.  Sta- 
di, 107. 

—  dietilgliossilico,  182. 

—  etilentriclorolattico,  191. 

—  e  t  i  I  m  e  t  i  1  ac  e  t  i  e  0,  Ili. 

—  eti  lmetilacetoacetico,112. 

—  g  i  i  OS  s  i  i  ico,  214. 

—  isobutilacetoacetico.  Slu- 
di, 159. 

—  ortotioformobenzilico,187. 

—  viniletilico,  215, 
Eteri.  Preparazione  di  quelli  tioimi- 

dici,  167. 

—  tioglicolici,  176. 
Eterificazione.  Degli  alcooli  pri- 
mari, 99;  e  degli  alcooli  secondari,  183. 


E  t  i  1  a  e  e  t  a  m  m  i  d  e.  Az,  degli  aloge- 
ni, 263. 

E  t  i  1  a  m  m  i  n  a.  Formazione  ,  182  ; 
decomposiz.  del  cloridrato  pel  calo- 
re, 401. 

E  t  i  l  a  D  i  1  i  n  a.  V.  intima. 

Etilcanfene,  167. 

Etile.  Etilsolfato  baritico,  99;  azione 
di  ICH3  suU'iponitrito  d'argento,  104; 
az.  del  cloruro  di  solforile  e  dell'  a- 
cido  cioroetilsolforico  sull>'anilina,  162;. 
derivati  di  sostituzione  alogenica  del 
CgHsBr  e  del  CjjHsCl,  164;  azione  del 
AmoSOf  sul  solfoetilato  baritico,  176; 
scomp.  dei  solfati  etilici  con  HCl  gas« 
soso,  176;  disolfoossidoetilicoconKOH 
182;  comp.  idrazinici,  186;  ultimi  pro- 
dotti di  bromurazione ,  186  ;  solfuro 
feniletilico,  194;  etilsoifoni,  194;  azio- 
ne di  diazocomposti  suiretilmercaptan, 
198;  formaz.  dell'  etere  etilico  ,  197  ; 
cloruro  di  etile,  223;  azione  del  cloro 
sul  C2H5lir,  227  ;  azione  del  ioduro 
sui  semi,  490. 

Etilene.  Az.  dell*  acido  ipobromoso 
sul  dibromurato,  163;  derivati  per  so- 
stituzione alogenica,  164;  az.  dell'  a- 
nidride  ipoclorosa,  176;  azione  di  aci- 
do ipoclorico,  184;  etilendietilsolfone, 
194;  formaz.  dell'ossido,  197,  227; 
borato,  199;  cianidrina,^  213  ;  prepa- 
razione, 217;  ossidazione,  2i5;  ossi- 
sidaz.  diretta  dei  prodottialogenati,259, 
260;  cianuro,  262. 

E  t  i  1  i  d  e  n  e,  248. 

Et  i  1  n  afti  1  amm  in  a,  166. 

Etilossibutirrammide,  274. 

Etilpirrol.  Studi,  167. 

Etossi acetonitril e,  264, 268. 

Euforbone,  216. 

Eu  pitto  ne,  182. 

Ev  0  din  a,  149. 


Farina.  Metodo  per  la  combustione, 
258;  riconosc.  della  farina  di  segala, 
272. 
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F  e  n  e  t  i  I  a  m  m  ì  n  a.  Deeom  posizione 
del  cloridrato  ,  294  ;  cloridrato  di 
difenetilanimina,  296  ;  studi  sullo  fe- 
uetilammine,  oo5. 

K  e  n  e  t  0  I.  Azoossiazo  ed  idroazocoin- 
posti,  197. 

F  e  n  i  l  a  e  e  t  o  t  i  a  m  in  i  d  e.  Riduzione, 
358. 

Fenilanisoaldeidtna,  105. 

Fen  ilarsenici  coro  posti,  175. 

Fenilarsina.  Difeniletilarsina,  175; 
trifenilarsina  e  deriv    175. 

Fcnìlbenzaldeidina,  104. 

F  e  n  i  1  b  u  t  i  1  e  n  e.  Az.  di  ac.  nitro- 
so, 99. 

F  e  n  i  1  e  u  01  a  r  i  n  a.  Sintesi,  428. 

Fenile.  Az.  di  SO3  sul  pseudosolfo- 
cianato,  27;  187;  dinitrosol furo,  181; 
solfuro  feniletilico,  194;  feniletilsolfo- 
ne,  194;benzeniiisodifeniamidina,  214; 
ctenilisodifenilamidina,  214  ;  compo- 
stannofenilìci,  221. 

Fenilfurfuraldeidina,  i04. 

Fenilglicol.  Derivati,  179. 

F  eni  1  naf  ti  iso  l  fo  n  e.  182. 

Fé  n  i  1 1  0  l  i  l  so  1  f  0  n  e,  181. 

F  e  n  i  I  X  i  1  i  l  s  o  1  f  o  n  e,  182. 

F  e  n  0  I.  Prodotti  di  decomp.  ad  alta 
temperatura,  157;  bromonitro  e  bro- 
moamidoan isoli,  165;  soJfoeteri,  176; 
cloronitrotiofenol,  181;  metanitrofenol 
e  derivati,  182;  cloruro  di  percloro- 
fenol,  184;  diazocom posti,  185;  deri- 
vati deirortonìtrofenol,  187;  determi- 
nazione volumetrica,  193;  preparazio- 
ne, 194;  tiofenato  etilico,  194;  azoos- 
siazo- ed  idroazofenetoli,  197;  forma- 
zione nella  putrefazione  delle  sostan- 
ze albuminoidi ,  198  ;  separazione 
di  quello  introdotto  neir  organismo, 
199;  influenza  nella  nitrifìcazione,  229; 
forma  crist.  del  ifitrofenolsolfonato 
monopotassico,  360;  ossiazobenzina  e 
metilossiazobenzina,  424  ;  az.  dell'a- 
cido monocloroacetico  ,  471  ;  azione 
sui  semi,  501. 

—  ftalico.   Come  indicatore  per 
titolare  gli  alcali  e  gli  acidi  253. 

—  tolil  ato,  422. 
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Fenoli.  Solfoeteri,  176;  az.  dei  diazo- 
composti  dei  solfacidi ,  185  ;  az.  dei 
cloruri  di  radicali  acidi,  187. 
Fermentazioni.  Studi,  147,  151, 
176,  273;  putrida,   «89  ,  190,  192  , 
268;  fermento  dell'urea  nell'aria,  226; 
della  birra  ,  227  ;  come  causa  della 
nitrifìcazione,  229,  248;  sulla  settici- 
tà  del  sangue,  269;  teoria,  269. 
Fé  r  ricianuri.    Superferrìcianuro 
potassico,  157;  di  bismuto,  201,  203. 
Ferro.  Sui  composti  ferrocianici ,  55; 
comp.  magnetici  delle  form.  RO.Fe^Os 
0  R"Fe204,  99  ;  trasform.   di  FeoGlg 
in  Fe2Cl4,  107;  arseniuro  ,145;  do- 
samento nelle  piante  alimentari,  150; 
pirofosfato  sodico  ferrico,  161  ;  sepa- 
razione dal  bismuto,  201;  dosamento 
nei  minerali  manganiferi,  202;  azione 
di  HNO3,  203;  idrati,  203;  fosfati,  122; 
dosam.  del  manganese  iu  esso  e  nei 
minerali,  227,  252  ;  azione  dei  ridu- 
centi sull'ossido,  228;  dosam.  del  fo- 
sforo, 232,  252;  determ   col  cloruro 
stannoso,  250;  dosamento  dell'ossido 
ferroso  nei  silicati  insoL,  253;  sepa- 
raz.  dal  Mn,  254,  255;  determ.  di  Cu 
e  S  nelle  piriti  di  ferro  e  rame,  254, 
sol.  deir  ossido  di  ferro  arroventato, 
256;  dissociaz.  del  solfuro,  263;  azio- 
ne del  succo  di  foglie  di  barbabieto- 
le sul  FeoClg,  27!;  produz.  artif.  dél- 
Toligisto,  452. 

Ferrocianuri.  Studi  su  quelli  di 
ferro,  55;  di  ammine,  158;  di  bismuto 
201,  203. 

F  e  r  r  o-m  a  n  g  a  n  i  e  0.  Dosamento  del 
manganese,  227. 

Ficus   gummiilua.  Cera,  183. 

F  i  1  i  p  p  i  o.  Nuovo  metallo,  271, 

Fitosterina,  216. 

Florobromina,  157. 

F 1 0  r  0  g  1  u  e  i  n  a.  Az.  dei  Br,  157. 

Fluorantrene,  219. 

F 1  u  0  r  e  n  e.  Identità  col  difenilenme- 
tane,  219. 

Fluoresceina. Sintesi,  224;  impiego 
delle  lacche  di  fluoresceina,  240;  azio- 
ne dell'acido  nitrosilsolforico,  265. 
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Flnorina.  Sul  liquido  contenuto  in 
una  sua  cavità,  204. 

F  0  g  lie.  V.  Piante. 

Formaggio.Su  quello  di  Cantol,  249. 

Foro  ne.  Dalla  nitrosotriacetonara  mi- 
na, 109. 

Fosfati.  Studi,  158,  221;  pirofosfato 
sodico-ferrico,  16l  ;  az.  di  HCi ,  244; 
det.  del  valore  dei  perfosfati  ,  252  ; 
depos.  di  fosfati  di  calcio  nei  Vosgi , 
270;  f.  ammonico  neutro,  301. 

Fosforo.  Ac.  ipofosforico,  HO,  221; 
riduzione  dei  iodati  con  esso ,  152  ; 
dosamento  nel  ferro  e  nei  suoi  mine- 
rali, 232,  252;  determ.  nelle  sostanze 
organiche,  249;  idrog.  fosforato,  270. 

Frutti.  Ricerca  dell'acido  citrico.  2o.->. 

Ftalanile,  187. 

Furf  nrobuti  1  e  ne.  Az.  di  ac.  ni- 
troso, 99. 

Furfurol.  Nell'aceto  grezzo,  175. 

Fusione.  Punti  di  fus.  elevati,  238. 


Gallio.  Studi,  141;  comp.  elettro-chi- 
mico, 147;  calorico  specif.  e  di  fusio- 
ne, 149;  equivalente,  226. 

Galvanoplastica.  Del  cobatto,269; 
del  nichel  e  del  cobalto,  269. 

Garofani.  Comp.  delle  ceneri,  197. 

Gas.  Sulla  loro  combustione  negli  eu- 
diometri, 141;  suiranalisi  dei  gas,  202; 
analisi  di  quelli  della  grotta  del  Cane, 
230  ;  liquefazione  di  quelli  incoerci- 
bili, 248  ,  249  ,  266  ;  apparecchio  a 
svolgimento  ,  255  ;  analisi  e  metodi 
gassometrici,  404. 

Gas  i  1 1  u  m  i  B  an  t  e.  Sul  gas  di  Lon- 
dra, 200;  determ.  di  S,  249,  250;  re- 
golatore di  corrente,  250. 

Gassometro.  Uso,  252. 

Gesso.  V.  Calcio, 

Ghisa.  Dosam.  del  manganese  ,  202 , 
227. 

Glicerina.  Isomero  delia  monoclori- 
drina,  197;  derivati,  226;  riconosci- 
mento nel  latte,  vino,  birra,  246;  de- 


term. di  N  nella  nitroglicerina,  256; 
determ.  nel  vino  ,  25b  ;  azione  di 
ClC02C2n5  sulle  cloridrine  gliceriche, 
264  ;  az.  dei  cloridrati  di  ammine  , 
268;  az.  sui  semi,  493. 
Glicina,  i57. 

Glicociamina.  Sintesi,  194. 
G  1  i  e  0  1.   Dal  bibromuro  d'  etilene   ed 
acqua  ,  55  ;  az.    del  cloruro  di  sol- 
forile, 193;  az.  del  cloruro  di  boro, 
199;  preparaz.,  217;  gì icolato  etilico, 
268. 
Glicolfenilammina,  263. 
Glicoli.  Derivati  del  fenilglicol,  179; 
az.  del  calore  sul  propilglicol,  214. 
G  1  i  e o  1  id e.  Studi,  262;  az.  dell'alcool 

assoluto,  268. 
(>  1  u  e  i  n  i  o.  Riconoscimento,  256. 
Glucosi  di.  Nel  lupinus  lutens,  185. 
G 1  u  e  o  s  o.  Identità  di  quello  di  diverse 
prov.,  216;  riconosc.  nei  vini,  252, 
258;  prova  coi  reat.  di  BOttger,  254; 
nell'urina,  255;  determ.  quantitativa, 
256;  nuovo  liq.  per  determinarlo, 26 ri; 
costituz.  di  quello  inattivo  degli  zuc- 
cheri bruti,  270;  alteraz.  dei  glucosi 
formatisi  col  l'in  versione  del  saccaroso, 
273. 
Goa  (polvere  di),  102. 
Gomma  ammoniaca.  Studi  313. 
G  o  m  m  a-K  1  n  o.  Studi,  1 75. 
Goyavier  (Scorza  di),  li7. 
Granatina,  147. 
Grasse  materie.   Appar.  per  de- 
terminarle, 256,  258. 
Gr isometro,  273. 
Grotta  del  cane.  Composiz.dei gas, 

230. 
G  u  a  n  i  d  i  n  a.   Az.    degli   alogeni   sui 
sali,  102;  trasf.  in  melamina  ,  191  ; 
az.  dell'etere  clorocarbonico,  191. 
G  u  a  n  ì  d  i  n  e.  Etilcarboguanidina,  191, 
G  uanoli  na,  191. 


Hoang-nau.  Ricerche,  147. 
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le  a  ci  n  a,  210. 

Idrati.  Esame  coi  met.  del  tempo,  306. 

I  d  r  a  z  i  n  e,  1 58;  della  serie  grassa,! 86. 

Idrialina,  101. 

Idrocarburi.  Az.  dell'acqua  sui  de- 
rìvati  aiogenici,  55;  az.  di  ac.  nitro- 
so sui  Don  saturi,  99;  idrogenazione 
di  quelli  aromatici ,  108  ;  az.  del  Br 
sai  nomialt,  112;  nel  l'essenza  di  va- 
leriana ,  141  ;  derivati  dell'  idrocar- 
buro C]6Ht2  dal  fenilglicol,  179;  dal- 
l'ac.  cantarico,  183;dalcolofonio,  184^ 
bromuraz.  di  paraffine,  186;  az.  dei 
cloruri  metallici  volatili,  208;  dal  ca- 
trame, 219;  trasformai,  dei  bromu- 
rì  etilenici  in  bromuri  di  acidi  grassi, 
2:24,  259;  del  Pinus  Syivestris,  231; 
costituz.  di  quelli  ottenuti  ndl'azione 
dello  zinco  sul  IC0H5,  248;  riconosci- 
mento di  piccola  quantità  neW  aria- 
ria,  248;  prodotti  volatili  negli  idro- 
carburi grezzi,  266;  az.  del  filo  di  Pt, 
273;  dalle  resine,  304. 

Idrocotarnina.  Studi,  206. 

Idrogeno.  Affinità  per  l'ossigeno,  158; 
combust.  incompleta  dei  miscugli  di 
CO  ed  H,  198;  come  riducente,  228; 
analogie  ti  a  ('azione  della  e  ppia  zin- 
co-rame e  quelle  dell'  idrogeno  oc- 
cluso e  nascente  ,  239  ;  liquefazione, 
249,  266;  spostamento  reciproco  tra 
O,  S  e  alogeni  combinati  ad  H,  272; 
azione  sui  semi,  476. 

—  arsenicale.   Form,  termica  , 
270;  az.  sui  semi,  482. 

—  fosforato.  Form.  term. ,  270. 

—  solforato.  Az.  sui  semi, 482, 
502. 

Idrossilammina.  Costituzione,  48; 
preparazione,  569;  trasform.  in  acido 
nitroso  e  nitrico,  571. 

1  m  m  i  d  ì.  y.  Ammidi. 

Indaco.  Deter.  delie  sost.  colorate 
coU'analisi  spettrale,  255,  257. 

Ingessamento  dei  vini  e  dei  mo- 
sti, 37. 


XLIII 

I  n  0  s  i  te.  Identità  eoa  gli  zuccheri  ve- 
getali,. 266. 
Insetticida   polvere.    Dai   fiori 

del  chrysantemum,  445. 
Inulina.  Identità  di  quelle  di  diversa 

prevenienza,  270. 
Iridio.  Dissoc.  dell'ossido,  154  ;  sali 

doppi,  166;  peso  atomico,  166,  221. 
1 8  a  t  i  n  a.  Azione  dell'ammoniaca,  160, 

221. 
isobutilcanfen  e,  167. 
Isobutile.  V.  Butile, 
Isodinaftiie.  Solfacidi,  208;  ossi- 

dinaftile,  208;  derivati,  208. 
Isoindol,  165. 
Isopropile.  V.  Propile, 
Isopropilallilbenzina,  209. 
I«opropilbutenilbenzina,209. 
Isopropivinilbenzina,  209. 
I tterb  i  n  a,  27 1  ;  nella sìpilite  di Amherst, 

274. 


J  od  a  ti.  Riduzione  col  fosforo,  152. 

Jodio.  Composti  coi  Ci  e  col  Br,  157; 
az.  sugli  ossidi  metallici,  245;  deter- 
minaz.  nei  comp.  org.,  249,  574;  ri- 
cerca nell'acqua  del  mare,  257;  azio- 
ne dell'ozono,  267;  az.  della  sol.  al- 
coolica  sui  semi,  496. 

J  0  d  u  r  i.*  Ricerche  termochimiche,  161; 
polijoduri,  234,  244. 


Kenngottite,  112. 


Lactobutirometro,  223. 
Lactocianamide,  188.  ' 
Lampada.  Teoria  di  quella  Bunsen  , 

200. 
Lana.  Costituzione,  143. 
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Lantanio.  Diffusione  del  lantano,  1 1 8; 
studi,  214,  227. 

Latte.  Analisi,  146,  148,  152,  154, 
157,  270,  271;  dosamento  di  piccole 
quantità  di  manganese ,  146  ;  saggio 
rapido,  151,270,271;  riconoscimen- 
to della  glicerina,  246;  determinazio- 
ne del  grasso,  25i;  determinaz.  della 
sost.  precipitabile  col  quaglio  ,  254; 
determ.  dell'azoto,  254. 

Latto  so.  V.  Zmchero  di  latte. 

Lave.  Ricerche  su  quelle  dei  vulcani 
degli  Ernìei,  393;  prod.  artific.  di  oli- 
gisto  su  esse,  4  ;2. 

Leghe.  Az.  di  HXO3,  203. 

Leucina.  Reazioni,  157;  azione  della 

•  potassa  fusa,  190;  az.  dell' ac.  ben- 
zoico, 264;  azione  del  cloruro  di  ben- 
zile,  266. 

Leucini  mide,  264. 

Lievito.  Comp.  chimica,  220. 

L  i  g  n  i  t  e.  Sui  gas  racchiusi  in  essa,204. 

Limone.  Sull'essenza,  208. 

Limoni n  a.  Studi,  64. 

Liquidi.  V.  Corpù 

Litio.  Nelle  terre  e  nelle  acque  di  Poz- 
zuoli, 269. 

Loturidina,  103. 

Loturina,  100. 

Lupigeni  n  a,  185. 

Lupinina,  185. 


Magnesio. Reattivo,  142;  tungstati,  150; 
az.  di  HNO3 ,  203  ;  esame  del  solfato 
col  met.  del  tempo,  206;  composti  del 
MgS04  col  solfato  calcico  ,  206  ;  ma- 
gnesia come  antidoto,  270  ;  alcalinità 
dei  suoi  carbonati  e  silicati,  273. 

Manganese.  Dosam.  nel  latte  ^  nel 
sangue  e  nel  Turina,  146;  tungstato,  150; 
fosfati,  158  ;  permanganato  potassico 
e  prodotti  di  scomposiz.  coir  ossida- 
zione, 195;  determ,  volum.,  195;  se- 
paraz.  dal  bismuto,  201;  dosam.  nel 
ferro  nella  ghisa  bianca  e  nei  mine- 
rali, 202,  227,  252;  bleu  al  manga- 


nese, 223  ;  az.  degli  agenti   riduttori 
sul  permanganato  potassico,  232;  nuova 
reazione.  238;  tetracloruro,  245;  ace- 
tati, 249;  determ.  come  ossalato,  i53; 
separaz.  dalla  calce,  253;  precip.  co- 
me solfuro  anidro,  253;  separaz.  dal 
ferro.  25  i,   255;  nuova  buretta  pel  " 
permanganato ,  257;  az.  del  perman- 
ganato sui  cloruri  metallici,  2i2;  dis- 
soc.  del  solfuro,  263. 
Manganiti,  203. 
M  a  n  n  i  t  e.  Reaz.  dcll'ac.  borico  in  sua 

presenza,  223,  2 io. 
Manoscritti.  Ristauram.  della  scrit- 
tura in  quelli  vecchi,  188. 
Meconoiosina,  151, 
xMedi    privi    d*  ossi  gen  o  ,  161. 
Medica.  Resistenza  dei  semi  all'azione 

degli  agenti  chimici,  474. 
M  elamina.  Dalla  guanìdina,  191. 
Melarancio.  Uso  della  tintura  come 

indicatore  nell'alcalimetria,   258. 
Mele.  Ricerche  sulla  feccia,  147. 
Melilotolo,   267. 
Hercaptan.   Az   di  HCl  gassoso  sul 
mise,  di  mercaptan  e  nitri  li,  167;  dal- 
l'acetaldeide,  186;  az.  dei  diazocom- 
posti,  196. 
Mcr  capti  di    Az.  di  cloroformio  sul 

sodico-benzilico,  187. 
Mercurialina.   Identità  colla  meti- 

lammina,  218. 
Mercurio.  Pesi  specifici  di  taluni  com- 
posti, 98;  tungstati,  152;  rie.  nell'u- 
rina, 155;  dosam.  volumetrico,  210; 
comportam.  delle  soluz.  colla  carta 
da  filtro.  239;  reaz.  coll'HGl,  272; 
az.  degli  idracidi  sul  solfato  e  del- 
l'ac.  solforico  sui  sali  aloidi,  273;  a- 
zione  del  HgCU  sui  semi,  497;  az.  del- 
l'ozono, 531. 
M  esiti  lene.  Derivati,  180. 
Metalli.  Affinità  di  S  ed  0  per  essi  , 
110;  decomp.  degl'  idracidi  coi  me- 
talli, 154,  271;  compurtam.  delle  so- 
luz. metalliche  colla  carta  da  filtro.  239; 
nuovo  ossido  del  gruppo  del  cerio,  269, 
270;  in  taluni  frammenti  prov.  dalle 
sepolture  peruviane,  273. 
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Metanetolcanfora.  Studi,  i07. 

Meteoriti.  Analisi  di  quello  di  Zsa> 
dariyer,  258. 

M  e  t  i  1  a  m  m  i  n  a.  Pesi  specifici  di  ta- 
luni sali,  98;  identità  colia  mQrcuria- 
Una,  218;  trimetilammina  e  CsS2,  27.". 

Metile.  Az.  dell'acqua  sul  joduro  o,"; 
metilsolfato  baritico,  99;  bromurazione 
completa,  186  ;  metiletilsolfone,  194; 
bromuro,  198;  cloruro  di  metile,  223; 
liquefaz.  delPidruro,  248;  az.  dell'i- 
druro sui  semi,  479. 

Metile-allile,  224. 

M  e  t  i  1  i  s  0  a  m  i  1  e  a  r  b  i  n  o  1 ,  159. 

Metilisopropilcarbinol,  212. 

Metilossiazobenzina,  424. 

Metilpropilcarbinol.  Dal  dietil- 
carbinol.  220 

Metil  taurina,  13"). 

Metiltaurociamina,  193. 

M  iargirite,  112. 

Mimosa.  Principio  astring.  dell'  estrat- 
to, 237. 

Minerali.  Dosam.  del  ferro  e  del 
manganese,  202,  227;  sul  liquido  con- 
tenuto m  una  cavità  di  spato  fluore, 
204;  gas  contenuti  nelle  ligniti  e  nelle 
resine  minerali,  207;  Daubrelite,  222. 

Misure.  Materia  di  quelle  campioni,  221 

Molecole.  Loro  velociti,  213. 

Molibdati.  Az.  di  HGl,  244. 

Molibdeno.  Soluz.  nell'ac.  nitrico,  2.jO; 
az.del  PCIsSuiranidridemolibdica,  538. 

Monete  Analisi  di  m.  di  nichel  e  di 
bronzo,  255. 

More.  Ac.  citrico  in  quel  le  immature  231. 

M  0  r  fi  n  a.  Ricerca,  237. 

Mosandro.  Nuovo  elemento,  269, 
270,  271,  273. 

Mosti.  Ingessamento ,  37. 

Mucina  Putrefazione,  190. 

Munjistina.  Identità  coll'acido  pur- 
parosantico,  246. 

Muressìde.  Sintesi,  273. 

Muresseina.  Sintesi,  227. 


N 


Naftalina    Az.   di  HCI   sulla  [i-cia- 
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nonaftalina,  97;  studi,  176;  az  dei 
diazocomposti  dei  solfacidi  sui  feno- 
li, ISì;  az.  dei  cloruri  metallici, 208; 
solfacidi  ,  208  ;  nuova  dìcloronafta- 
lina,  226;  derivati  clorurati  227;  pro- 
dotti di  addiz.  coi  derivati  nitrati  della 
benzina,  259. 
N  a  f  t  i  l  a  m  m  i  n  a.  Az.  sugli  acetoni , 
109;  benzenilnaftilamidina,  16^;  ete- 
nilnaftilamidina  ,  166;  benzonaftiltio- 
amide,  166;  acetonaftiltioamide,  166; 
etilnaftilammina,  166;  deriv.  dell'ace- 
to i  taf  talide.  176 
Naftile.  Uree  naftilichi,  28; ac.  naftil- 
fosforoso,  97;  ac  dinaftilfosforoso,  97; 
ac.  naftilarsenico,  97;  fenilnaftilsolfo- 
ne,  182;  ac.  r^-nitronaftilsolforoso,  226 
N  a  f  t  i  1  f  0  s  fi  n  a.  Dietilica,  97;  ioduro 

di  trietilnaftilfosfonio,  97. 
N  a  f  1 0  e  h  i  n  0  n  e.  Derivati  del  g-naf- 

tochinorie,  221,  245. 
N  a  f  1 0  i  l  e.  Ammide  /3-naftoica,  97. 
Naftol.  Nitro  ed  araidoderivati,  105  , 
157;  diazocomposti,  185;  nitroso  p-na- 
ftol,  203;  derivati,  544. 
Capellina,  242. 
Narcotina.  Studi,  206. 
Nero.  V.  Coloì^anti  materie. 
Neutralizzazione,    199  ;  cai.  di 

neutraliz.  dell'ac.  perclorico,  222. 
Nichel.  Pesi  specifici  di  alcuni  sali,  99; 
arsiiniuro,  145;  tungstati,  150;  sepa- 
razione dallo  zinco,  163;  az.nN03,  20); 
determinaz.  come  ossalato,  253;  rico- 
nosc.  a  canto  al  cobalto,  255,  309,  a- 
nalisi  di  monete  di  nichel,  255;  dis- 
sociaz.  del  solfuro,  263;  carburaz.  per 
cementaz.,  266;  galvanoplastica,  269; 
sull'ossido  NÌ3O4,  275. 
Nicotina.  Studi,  169. 
Nitrati.  Ricerche  termochimiche,  191; 

az.  di  HCI,  244. 
Nitrificazione.  Ricerche,  229,  248. 
Nitriti.  Trasform.  in  iramidi ,  96; 
propìonitrile,  97;  az.  di  IICl  sul  mi- 
scuglio dì  benzonitriie  e  amilmercap- 
tan,  167;  su  quello  dell'ac.  ammido 
trimetilossibutirico  ,  218  ;  benzoni- 
triie, 218;  az.  della  sol.  alcool,  di  sol- 
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furo  sodico  in  pres.  di  HoS,  :2i5;  cia- 
nuro d'etilene  ,  263;  etossiaoetonitri- 
le,  264,368;  acetonitrile  nelle  benzine 
grezze,  266;  studi  sull'a-toluico,  556. 

Nitrocomposti.  V.  t  composti. 

Nitrosi  le    V.  Azoto, 

Nitrosocomposti.  V.  t  composli. 


0 1  i  g  i  s  1 0.  Produz.  artif.  sulle  lave,  432. 
*  Oltremare,  221,  223,  248;  costitu- 
zione, 176,  179;  sul  verde  e  sulPaz- 
zurro,  211;  artificiale,  223;  oltremari 
di  diversi  metalli,  263. 

0  r  e  i  n  a.  Nitro-  e  nitrosoderivati,  112; 
diazocomposti^  185. 

Organismo  animale.  Nuova  base 
da  esso,  221;  mat.  albuminoìdi  degli 
organi  ,  271  ;  diffusione  del  rame  in 
esso,  546. 

Oro.  Arseniuro  ,  144  ;  cianuri  doppi, 
226;  det.  del  peso  dei  piccoli  granelli 
coi  microscopio  ,  253  ;  prova  per  la 
comparaz.  dei  colore,  236;  azione  del- 
l'ozono, 323. 

Osmio.  Dissoc.  dell'ossido,  134. 

Ossa!  a  ti.  Az.  di  quelli  alcalini  sui 
carbonati  terrosi  e  di  quelli  terrosi 
coi  carbonati  alcalini,  20i;  az.  di  HCI, 
244. 

Ossammide.  Az.  degli  ipobromiti  , 
246. 

Ossi  acetoni.  Sintesi,  187. 

Ossiazobenzina,  424. 

0  s  s  i  e  h  i  n  0  n  i.  Dal  fenìlglicol,  1 79. 

Ossidinaftile.  208. 

Ossido  di  carbonio.  V.  Carbonio, 

Ossigeno.  Affinità  pei  metalli,  HO; 
per  l'II  e  pel  C,  158;  azione  del- pi- 
rogallato potassico,  202;  condensazio- 
ne, 249;  densità  di  quello  liquido,  263; 
spostamenti  reciproci  tra  0,  S  e  alo- 
geni combinati  con  H,  272;  azione  sui 
semi,  476. 

Ossimetilstilbene,  336. 

Ossisolfobenzide.  Tetranitrodc- 
rivati,  105. 


Ostriche.  Rame  in  esse,  145. 

Ozono.  Sulla  sua  formaz.  nell'elettro- 
lisi, 140,  225;  stabilità,  140  ;  azione 
sul  jodio,  267;  az.  sopra  alcuni  me- 
talli nobili,  321. 


Palladio.  Nuovo  composto,  144, 267; 
dissoc.  dell'ossido,  154;  applicazione 
del  filo  ,  248  ;  falsificaz.  del  cloruro 
sodico-palladico,  251;  az.  sugl'idro- 
carburi, 273;  az.  dell'ozono,  527. 

Paraffine.  V.  Idrocarburi, 

Parisi  te.  Studi,  133. 

Peiletierina.  Studi,  147,  152,270. 

Perfosfati.  V.  fosfati. 

Periodati.  Alcalino  terrosi,  245. 

Permanganato  potassico. Stu- 
di, 193;  az.  dei  riducenti,  232;  nuova 
buretta  per  esso,  257;  az.  sui  cloruri 
metallici,  263. 

Pesi.  Materia  di  quelli  campioni,  231. 

Pesamosto.  Ricerche  di  controllo  , 
230,  258. 

Peso  specifico.  Vedi  Densità. 

Piante.  Influenza  della  elettricità  sulla 
loro  nutrizione,  149,  154,  268,  269, 
i70;  dosam.  del  ferro  in  quelle  ali- 
mentari, 150 ,  154  ;  aspetto  chimico 
della  fisiologia  vegetale,  244;  ricono- 
scimento dell'  ac.  citrico  nei  frutti , 
255;  determ.  di  NH3  nei  prodotti  ve- 
getali, 256  ;  influenza  dell'  elettricità 
sulla  fruttificazione  ,  274  ;  resistenza 
dei  semi  agli  agenti  chimici,  474. 

Picraconina,  242. 

Picraconitina,  242. 

Picrotossina.  Studi,  57;  reazioni 
caratteristiche,  113. 

Pigmenti.  Estrazione  di  quelli  d'ori- 
gine animale,  147. 

P  i  n  ac  0 1  i  n  e.  Acetopinacoline,  178. 

Pinaco  n  i,  178 

Pinus  sylvestris.  Suoi  idrocar- 
buri, 231. 

Piombo  Arseniuro,  145;tungstatì,152; 
dosam.  nel  sottonitrato  di  Bismuto  , 
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153,  134,  269;  az.  solvente  di  varie 
sol.  saline  201  ;  az.  di  HNO3  ,  203; 
idrati,  206;  poliodaro,  23o;  az.  degli 
alogeni  sui  suoi  ossidi,  245  ;  nuovo 
prodotto  d'ossidazione,  265;  modifi- 
cazione allotropica,  208. 

Piperldiua,  Studi,  333. 

Pirocatechina.  Nitro  ed  araidode- 
rivato,  200. 

Pirro  1.  Studi,  i67. 

Pittakal,  182. 

Platino.  Dissoc.  degli  ossidi  dei  tne- 
telli  della  sua  famiglia,  154,  271;  piato 
e  diplatonitriti,  160;  ossido  platinoso- 
platinico,  161;  azione  del  nitrato  d'ar- 
gento sull'acido  cloroplatinico  ,  161; 
fulminati,  199  ;  impiego  nel!'  analisi 
elementare,  255;  solubilità  nell'ac.  sol- 
forico, 261;  az.  sugl'idrocarburi,  2  73; 
az.  dell'ozono,  526. 

PUtinocianuri.  Di  tallio,  203. 

Platonitr  iti.  Studi  160. 

Polarizzazione  App.  di p. di Was- 
serlein,  258. 

Pomi  di  terra.  Gomposiz.  degli  olii 
ed  alcool  che  danno,  271. 

Pomidoro.  Loro  mat.  colorante,  506. 

Pompe.  Pompa  ad  aria  pel  getto  di  va- 
pore, 250;  p.  ad  aria,  256. 

Potassio.  Pesi  speciflci  di  taluni  sa- 
li, 98;  dosam.  volumetrico,  146,  206; 
superferricianuro  ,  157  ;  santogenato 
come  mezzo  di  dosare  il  GS^  ,  il  Gu 
e  gli  alcali,  158;  permanganato  e  de- 
rivati, 195  ;  composti  del  solfato  col 
Ca  SO4 ,  206  ;  az.  del  carbonato  sul 
cloniro  di  calcio,  229;  azione  dei  ri- 
ducenti sul  permanganato,  232:  azio- 
ne della  coppia  zinco-rame  e  dell'e- 
lettrolisi sul  nitrato  e  sul  clorato, 2 33, 
240;  poliioduro,  234;  ufficio  del  car- 
bone nella  riduz.  del  solfato,  247;  de- 
terminaz.  come  cloroplatinato  ,  251; 
cianuro  puro  del  commercio,  252;  de- 
terminaz.,  256;  nuova  buretta  pel  per- 
manganato ,  257  ;  az.  del  permanga- 
nato sui  cloruri  metallici,  263;  sulla 
potassa  alcoolica,  267;  cobalticianuro, 
275;  az.  del  bicromato  suH'ac.  acetico 
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0  sull'acetato  potassico,  420  ;  azione 

del  bromuro  sui  semi  ,  497  ;   azione 

del  solfuro  sui  ^emi,  499;  az.  del  GyK 

sui  semi,  500. 
Precipitati.  Determ.  senza  lavarli 

e  disseccarli^  252. 
Pressione.  Influenza  nei  fenomeni 

chimici,  225. 
P  r  0  p  i  1  e.  Propilsolfato  baritico  ,  99  ; 

bromurazione,  187;  diisopropilsolfone, 

194;  borato,  199;Sulpropilglicol,  214. 
Propionamidina.  Dal  propionitri- 

le,  97. 
Pseudoaconina;  233. 
Pseudoaconitina,  233. 
Pseudosolfocianati.  Az.  diS03 

sul  fenilico,  27. 
P 1 0  m  a  i  n  e.  Su  una  venefica  estratta 

da  due  cadaveri,  33;  genesi,  35. 
Putrefazione,  189,  190. 


Quadri.  Pulitura  di  quelli  ad  dio,  188. 
Quebracho.  Sulla  gomma  del  q.  co- 
lorato, 90. 
Quercite,  159,  225,  266, 


Radice  di  colombo. Gostituenti,  65. 

Rame.  Sali  doppii  dell'iposolfito  ra- 
moso, 102;  arseniuro,  144;  nelle  ostri- 
che, 14j;  tungstati,  152;  dosamento, 
158 ,  258  ;  solfuro  ottenuto  per  via 
umida ,  180  ;  ossido  di  rame  ammo- 
niacale come  ossidante,  198;  influenza 
del  solfuro  ammonico  suir  azione  di 
varie  soluzioni  sul  rame,  200;  az.  di 
HNO3,  203;  azione  dei  riducenti  sul- 
r  ossido ,  228  ;  assorbimento  del  GO 
col  cloruro  ramoso,  231;  azione  del- 
l'ac.  solforico,  232;  az.  della  coppia 
Zn-Gu  sugli  ossisali  alcalini,  233;  ana- 
logia tra  le  az.  della  coppa  Zn-Gu  e 
quelle  dell'  idrog.  nascente  ed  occlu- 
so, 239;  acetati,  249;  determ.  di  Cu 
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•  Snelle piriti,  254;  peso  atomico,  25rj; 
dosam.  dell'ossido  ramoso  nel  rame, 
255;  separaz.  di  Cu  e  Zìi  coll'H2S,  257; 
az.  del  cloruro  suiranilina,  2Gi;  nuovo 
liq.  ramico  per  determinare  il  gluco- 
80,  266;  modificaz.  allotropica  ,  267; 
az.  della  sol.  glìitenca  di  CUSO4  sui 
semi,  498;  diffusione  nel  regno  ani- 
male, 546. 

Rara  net  in  a.  Studj,  iOl. 

Resine.  Gas  contenuti  in  talune  mi- 
nerali, 204;  studi,  304. 

Resorcina.  Pentabromoresorcina,  iOl, 
184;  solfoeteri  ,176;  diazocomposti,  ì  85; 
benzo  e  dibenzoresorcina,  187;  az.  del 
cloruro  di  solforile,  192;  az.  delTos- 
sicloruro  di  solforile  sulla  diclorura- 
ta, 193;  trasform.  in  fluorescina,  224. 

Rifrazione.  Determinaz.  dell'indice 
dirifraz  dei  liquidicol  microscopio,  247. 

R  0  b  b  i  a.  Sue  mat.  coloranti,  202,  246. 

Rodio.  Ossido,  154, 

Rose.  Composiz.  delle  ceneri,  197. 

Rotatorio   potere.    Studi,    157; 
delle  sotanze  liquide  e  delle  disciolte, 
216. 

Ro  sani  lina.  Mat.  coloranti  del  suo 
gruppo,  182  ;  trasform.  di  aurina  in 
rosanilina,  204;  mat.  colorati  del  suo 
gruppo  in  relaz.  coi  costituenti  della 
corallina,  221;  studi,  222;  mat.  co- 
loranti da  essa  mediante  i  cloruri  al- 
coolìci,  223. 

Rubino.  Produz.  artif.,  248. 

Rutenio.  Sul  suo  ossido,  ioi. 


Sabadillina,  216,  244. 

Sabatrina,  216,  244. 

S  a  f r  a  n  i na.  Spettro  d'assorbim.,  103. 

Sali.  Ricerche  termochimiche,  161,  191, 
195;  esame  di  quelli  idrati  col  met. 
del  ttempo  ,  206  ;  az.  della  coppia 
Zn-Cu  sui  sali  alcalini,  233;  az.  degli 
ossidi,  244;  az.  dell'az.  cloridrica,  2i4; 
tens.  di  vapore  e  punto  di  congela- 
mento delle  soluz.  269;  su  quelli  delle 
acque  saline  di  Volterra,  289. 


Salvia.  Sul  suo  olio  essenziale ,  238. 

Sangue.  Dosam.  del  manganese,  146; 
struttura  dei  globuli  ,  146  ;  ricerca 
nelle  macchie  sospette,  155;  decomp. 
col  bacillus  subtilis  ,  190  ;  annulla- 
mento della  setticità,  269. 

Santogenati,  V.  i  metalli. 

Santonina.  Azione,  1-45. 

Santoramnina.  Studi,  103. 

Saponi.  Sofubilità  anormale  di  taluni 
corpi  in  essi,  270. 

Saponificazione.  Solforica,  268. 

Sarcosina,  157. 

Satureja  juliana.  Studi,  285. 

Scatol.  Dall'albumina,  190. 

Sce elite.  Studi,  127,  136. 

Segala.  Maturaz.  dei  semi,  262. 

Selenio.  Tetracloruro  ossiselensolfo- 
rico ,  1 79  ;  determ.  di  quello  sciolto 
nel  CS2,  198. 

Semi.  Resistenza  agli  agenti  chimici,  474. 

Silicati.  Processo  d'analisi  col  mì- 
nio, 223;  produz.  di  quelli  cristalliz- 
zati, 248;  az.  dell'  acido  ossalico  sul 
silicato  di  soda,  248;  dosam.  dell'os- 
sido ferroso  in  quelli  insolubili, 253;  al- 
calinità di  quelli  di  magnesio,  273. 

Silicio  Az.  del  cloruro  sull'ac.  clo- 
rosolforico  ,  1 79  ;  az.  dell'  ossido  sui 
sali,  244;  quarzo  idrato,  2i8. 

S  i  n  a  n  t  r  0  s  0.  Nei  semi  di  segala,  272. 

Sodio.  Dosam.  degli  alcali  in  pres.  di 
carbonati.  158;  pirofosfato  sodico-fer- 
rìco  ,  161  ;  solfato  monoidrato,  180; 
carbonato  biidrato,  180;  composti  del 
solfato  col  CaS04,  206;  reaz.  del  bo- 
race, 225;  az.  del  carbonato  sul  clo- 
ruro di  calcio.  229;  iponitrito,  245; 
uflQcio  del  carbone  nella  riduz.  del 
solfato,  247;  az.  dell'ac.  ossalico  sul 
silicato  ,  248  ;  falsificaz.  del  cloruro 
sodio-paliadico  con  cloruro  sodico,  251; 
produz.  artificiale  del  carbonato  na- 
turale, 268. 

Solfati.  Az.  dell'HCl  gassoso  esecco, 
1  )6,  244;  ricerche  termochimiche  19i; 
ulUcio  del  carbone  nella  riduz.  dei 
solfati  alcalini  247;  ricerche,  275. 

Solfo.  Affiniti  pei  metalli,  100;  tetra- 
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cloruro  ossìlensolforico,  179;  tetrabro- 
muro  ossisolforico  ,  179  ;  determioa- 
zione  di  quello  sciolto  nel  CS^,  198; 
azione  del  bromo,  i3B;  determ.  nelle 
sost  on^aniche,  249,  57  i;  det.  nel  gas 
illum.,  249  ,  250  ;  determiiiaz.  nelle 
piriti ,  254;  cloruro,  266;  sostituzione 
all'ossig.  nella  serie  grassa  266;  spo- 
stam.  recipr.  tr^  0,Se  e  alogeni  com- 
binati con  H,  272. 

Solfobenzide.  Sintesi,  181;  mono- 
cloroderiv.,  181;  az.  di  ac.  clorosol- 
forico,  181. 

Solfocarbonati.  V.  t  metalli.  Pesi 
specifici  di  taluni,  98. 

Solfocianati.  Uso  di  quello  ammo- 
Dico  nairanal.  volum.,  158. 

S 0 1  foni.  Sintesi  colle  cloroanidridi  dei 
soliacidi,  181;  studi,  19i. 

Solfoossidi  alcoolici.  Studi,  194. 

Solfotoluide.  Sintesi,  181. 

Solfourea.  Az.  dell'ac.  monocloroa- 
ceticoy  158. 

Solfouree.  Ossifenilsolfourea ,  187  ; 
fenetiliche,  569. 

Solfuri.  V.  i  metalli.  Dissociazione , 
263,  267,  270. 

Solfuro  di  carbonio  V.  Carbonio. 

S 0 1 u z i o ni.  Costituzione,  175;  az.  del 
gesso  su  talune  soluz.  saline  sature, 
177;  comportam.  di  quelle  metalliche 
colla  carta  da  filtro,  rò9;  tensione  di 
vapore  e  punto  di  congelamento  di 
quelle  saline,  269. 

Spergulina,  147 

Sper  m  a  tozo  i  d  i.  Ricerca  neirurina,150. 

Spettrale  analisi.  Spettri  d'  as- 
sorb.  di  uno  stesso  corpo,  101  ;  an. 
spettrale  quantitativa  ,  161  ;  ricerche 
sulla  costituz.  delle  soluzioni ,  175  ; 
determ.  delle  sost.  colorate  dell'indaco 
con  l'a.  spettrale,  255,  257. 

Spettrofotometro,  161. 

Spinello.  Analisi  di  quello  di  Tirio- 
lo,  70. 

Stagno.  Arseniuro,  145;az.  del  cloruro 
sull'ac.  clororolforico,  179;az.diHN03 
203  ;  tetrabromuro  ,  230  ;  prep.  del 
cloruro,  246. 
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Stannofenilici  composti.  Sin- 
tesi, 221; 

S  t  i  1  b  e  n  e.  Ossimetilderivato,  o\tì, 

S ti  race.  Costituenti  di  quello  liquido,. 
112,  157. 

S  t  i  r  o  1  e  n  e.  Potere  rotatorio  del  meta- 
stirolene,  225,  249. 

Stricnina.  Nella  scorza  di  Iloang-nau 
147;  derivati^  270. 

Stronzio.  Tungstati,  150;  volatilità^ 
158;  acetati,  249;  manganito,  263. 

S  t  u  f  a.  Per  riscaldare  sost.  in  tubi  chiusi 
ad  altre  pressioni,  253;  stufa  a  gas,  255. 

Sublimazione.  Metodo  per  determi- 
nare i  punti  di  sublimaz.  :!41. 


Tabacco.  Miglioramento  delle  faglia 
di  tab.  indigeno,  418. 

Tallio  Az.  di  HNOj,  20J;  platinocia- 
uuro,  2vi5;  poliioduro,  23  i. 

Tannici  materiali.beila Grecia,  ÌH3« 

Tannino.  V.  ile.  tannico. 

Tarconina.  Studi,  207. 

Tartrati.  Saggio  dei  grezzi,  220,  az. 
di  HCl  244. 

Taurina.  Derivati,  Uo. 

Taurociamina,  1J5 

Tellurio.  Pes.  sp.  di  alcuni  compo- 
sti, 99. 

Teobromina.  Studi,  1.j3. 

T  e  r  b  i  n  a.  Identità  col  mosandro,  271. 

Termochimiche  ricerche.  ò'uL 
cloruri,  bromuri  e  ioduri,  161;  sulla 
esattezza  dei  risultati,  184;  sui  sali  , 
191,  195  ;  suir  ac.  perclorico  ,  222-^ 
suirac.  borico.  24S;  sul  CaCl2,  248  ; 
sui  cromati,  268;  sulPidrog.  fosforato 
e  su  quello  arsenicale,  270;  sui  com- 
posti di  Co  con  elementi,  271  ;  ricer- 
che, 271. 

Terpene.  Costituzione,  231;  neir  es^ 
senza  di  salvia,  238. 

Ter  pi  leu  e.  Dal  vaierilene,  271. 

Ter  pina.  Studii,  237. 

Terpinilene,  238. 

Ter  pi  noi.  Studii,  237. 
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Terreni.  Propr.  assorbenti,  186;  ni- 
trificazione,  239,  248. 

Tetraetiltetrazone,  186. 

T  e  t  r  a  i  d  r  0  i  s  0  X  i  1 0 1 ,  108. 

T  i  a  I  d  i  n  a   Ossidazione,  75. 

T  i  jn  0 1.  Fusione  con  potassa,  101;  ^:-cb- 
rocimene  da  essOj,  163  ;  prodotti  di 
ossidaz.  degU  eteri  dei  duetimoli,  45S. 

T  i  0  a  1  d  e  i  d  i.  V.  aldeidi. 

Ti  0  animi  di.  V.  ammidi, 

T  i  0  n  a  t  i  Ricerche  termochimiche,  idi. 

Tirosina,  157;  az.  della  potassa 
fusa,  190. 

Titanio.  Az.  del  cloruro sull'ac. clo- 
rosolforico,  179;  az.  deli'  ossido  sui 
sali,  244;  cloruro,  246. 

To  li  dì  ne.  Sulla  m.  tolidina,  104. 

Toli  larsenici  composti,  176. 

T  0  l  i  1  e.  SuU'ossidaz.  del  ditolile ,  209; 
az.  dei  cloruro  sul  fenol,  421. 

Tolilxlìlso  Ifon  e,  182. 

Toluene.  Ac.  dinitrosolfotoluenicl,  55 
aOf,  di  CH3CI  e  Al^Clg,  104;  idrogena- 
zione, 108  ;  derivati  clorurati  ,109 
sintesi  del  solfocoluide,  181;  feniltoIiU 
solfone,  ISl  ;  toliixililsolfone  ,  185 
dìsolfoossidi  ,  182  ;  azoto  lueite  dalla 
toluidina,  197;  az.  dei  cloruri  metal- 
lici ,  208  ;  az.  del  sodio  sul  p.  bro- 
motohiene,  -209;  az.  di  COClg  e  Al;iC!e, 
249;  ossidaz.  del  pai abromu rato,  274; 

Toluidina.  Az.  sugli  acetoni,  109  ; 
cteniltolilamidlMa,  165;  benzotiotoluidi- 
na,  1:36;  acetotiotoluidina,  166;  ben- 
zoaniidotoliltioamide.  166;  metanitro- 
l>aratricloroaoetoluide  ,  177  ;  metani- 
troparnvaleriltolm'de  ,  177  ;  toluidine 
nietilate  e  derivati,  188;  trasf.  in  azo- 
toluene,  197;  forma  crist.  della  nitro- 
toluidina ,  358;  f.  e.  dell'  acetotolui- 
de,  362. 

Tolui  {aldeidi  ne,  105. 

Trifenilarsi  n  a,  175. 

Trifeni  l  m  etane^  Studi,  102,  222. 

T  r  i  m  e  t  i  1  e  a  r  b  i  n  0  1.  Az.  delPac.  ni- 
trico, 220. 

Tu  ngsteno.  Az.  diPCisSul  WO3,  109; 
tungstati,  liiJ,  152,  272;  az  dell'os- 
sido sui  sali,  244;  prep.  del  cloruro. 


246;  comportam.  deli'  acido  tungstico 
coU'orifia,  254;  cloniri  ed  ossieloru- 
ri,  277. 


U 


Uramidi.  Sintesi,  273. 

Urea.  Azione  degripocioriti,  455,  239, 
246;  suo  fermento  nell'aria,  2f6. 

Urechites  suberecta,  153,  23R. 

Urechitina,  153, 

Urechito  xetina,  153. 

UFechitoxioa,  153. 

Uree.  Naftiliche,  28;  monoclorocroto- 
niiica,  97;  azione  di  KOH  sulla  tetra* 
nitrodifenilica,  100;  acetilenica,  157, 
166;  dietilidrazinica,  186;  fenileuurea, 
187;  sintesi  delle  cianoacetiluree,  227; 
monofenetilorea ,  567;  ^  difenettlu- 
rea,  568. 

Urici  composti.  Sintesi  diderivati 
dell'allossana,  273. 

Urina.  Ricerca  dell'ac.  salicilico,  26  ; 
sedim.  di  fosfati  in  quella  alcalina,  108; 
cisti nuria  nell'uomo,  108;  dosamento 
del  manganese,  146;  ricerca  degli  sper- 
matozoidi,  150;  ricerca  del  mercurio, 
155;  costituente  normale  di  quella  dei 
cavalli,  176;  prova  del  glucoso,  254, 
255;  comport.  dell'ac.  tungstico,  254. 


Valeriana  Costituenti  dell'essenza,  141. 

y  a  le  r  i  1  e  i  a  n  a  m  id  e ,  1 88 

Va  l  e  r  i  1  e  n  e.  Trasform.  in  terpilene,  27 1 . 

Valerolattide,  219. 

Vanadio.  Fluoroderivati  ,  163,  244  ; 
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GAZZETTA  CHIMICA  ITALIANA 


Oii»ervasioai  varie  intorno  airacido  digalli<so; 
del  Prof.  UCSO  fM^HIFF. 


Chiamava  e  acido  digallico  »  un  composto  GijH^qOq  corrispon- 
dente ad  una  prima  anidride  di  due  molecole  di  acido  gallico.  L'a- 
cido digallico  nasce  nell'azione  deirossicloruro  di  fosforo  o  dell'acido 
arsenico  suU'  acido  gallico  e  possiede  in  ogni  riguardo  le  proprietà 
caratteristiche  dell'acido  tannico,  col  quale  sembra  essere  identico. 
In  ogni  caso  si  può  ritenere,  che  il  glucosio  non  è  in  nessun  modo 
essenziale  per  le  reazioni  ritenute  caratteristiche  per  l'acido  tannico 
e  che  l'acido  tannico  puro  non  è  un  glucoside.  Con  questo  lasciava 
e  lascio  tuttora  intatta  ed  impregiudicata  la  questione  se  il  tannino, 
come  esso  si  trova  nelle  piante,  sia  un  glucoside  e  quale  sia  la  sua 
composizione.  Dimostrai  più  tardi  che  anche  la  composizione  di  tutti 
i  sali  tannici  analizzati  trova  la  sua  espressione  più  semplice  se  essa 
si  riferisce  alla  formola  delFacido  digallico  e  quindi  feci  vedere  che 
Facido  gallolsolforico  può  in  un  modo  analogo  essere  trasformato  in 
un  acido  solfotannico  e  1'  acido  fenolsolforico  in  un  anidride  pari- 
mente di  proprietà  tanniche  intense  ,  mentre  che  altri  acidi  (p.  e. 
il  salicilico  ed  il  paraossibenzoico)  conducono  a  dei  composti  conca- 
tenati ^  che  sono  assai  poco  solubili  nell'  acqua  e  non  posseggono 
proprietà  tanniche. 

Tentai  allora  di  preparare  l'acido  digallico  direttamente  dal  tan- 
nino, trattando  quest'ultimo  coH'anidride  acetica  ,  separando  il  glu- 
cosio acetico  dall'acido  acetotannico  e  decomponendo  questo  composto 
mediante  la  magnesia  o  l'ossido  di  piombo.  Il  composto  ottenuto  cor- 
rispose a  circa  il  90  %  del  tannino  commerciale  adoperato.  Imme- 
diatamente dopo  lo  scopo  fu  raggiunto  da  I.  Leowe  in  un  modo 
molto  più  diretto  ed  applicando  unicamente  dei  solventi  neutri.  Ser- 
Yendosi  dell'  etere  anidro,  o  dell'  etere  acetico  insieme  alla  soluzione 
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dì*  clorurò 'rfodico/'ó  della  dialisi  della  soluzione  alcooUca  di  tannino 
prima  trattato  coli'  etere ,  Loewe  ottenne  un  acido  tannico  che  non 
contenne  quantità  apprezzabili  di  glucosio  e  che  mostrò  tutte  le  pro- 
prietà ed  esattamente  la  composizione  dell'acido  digallico. 

L' industria  chimica  non  tardava  a  corrispondere  all'appello  ed 
a  fornire  al  commercio  un  acido  tannico  assai  più  puro  di  quel  che 
non  lo  era  anteriormente.  Fu  primo  E.  Schering  a  Berlino  a  man- 
darmi un  preparato  veramente  magnifico  di  acido  tannico  quasi  af- 
fatto bianco  o.à  in  ìscagliette  amorfe  argentee.  Altre  preparazioni  mi 
furono  negli  ultimi  tre  anni  mandati  da  altri  fabbricanti  e  ne  fu  fatto 
il  dosamento  del  glucosio  nel  modo  seguente: 

Gr.  5  della  sostanza  disseccata  furono  sciolti  in  125  gr.  di  acido 
solforico  al  10  per  %  e  messi  a  bollire  a  ricadere  durante  più  ore. 
Si  saturava  quindi  col  carbonato  calcico  ed  al  filtrato  si  aggiun- 
geva dell'acetato  piombico.  Dopo  nuova  filtrazione  si  spiombava  il 
liquido  mediante  l'idrogeno  solforato  e  si  fece  bollire  il  filtrato  per 
concentrarlo  e  nel  tempo  stesso  liberarlo  dall'idrogeno  solforato.  Fi- 
nalmente si  allungava  a  100  ce.  e  sempre  10  ce.  servivano  al  sag- 
gio col  liquido  cupropotassico.  Siccome  10  ce.  corrispondono  a  0,600  gr, 
di  acido  tannico  e  siccome  1  ce.  del  liquido  di  Fehling  accenna  0,005  gr. 
di  glucoso,  allora  il  numero  dei  centimetri  cubi  consumati  dà  nel 
tempo  stesso  la  quantità  ceotesimale  di  glucosio  nell'  acido  tannico. 
Il  liquido  incoloro  o  giallastro,  ottenuto  coll'operazione  citata,  rin- 
chiude sempre  una  piccola  quantità  di  una  sostanza,  che  agisce  da 
riducente  energico  sul  liquore  cupropotassico.  Prima  dì  procedere  al 
saggio  ogni  10  ce.  furono  perciò  scaldati  pjer  pochi  minuti  con  8  o  4 
gocce  di  acido  nitrico  ,  che  rapidamente  distrugge  quella  sostanza 
senza  attaccare  il  glucosio  (1).  L'acido  poi  si  saturava  colla  potassa 
caustica.  In  questo  modo  i  saggi  furono  eseguiti  dallo  stesso  opera- 
tore, il  Dott.  St.  Pagliani.  Il  preparato  di  Schering  contiene  il  ?,7  % 
di  glucosio,  gli  altri  preparali  davano  quasi  tutti  tra  i  8  ed  i  4  % 
di  glucosio.  Un  acido  tannico  preparato  mediante  noci  di  galla  chi- 
nesi  ,  molto  igroscopico  ,  di  colore  giallo-grigiastro ,  del  resto  facil- 

(1)  In  saggi  anteriori  di  questo  genere ,  nei  quali  sciolsi  1'  acido 
tannico  in  quantità  molto  minore  di  acido  solforico  allungato,  feci  Tos- 
sepvazione  che  V  ebollizione  prolungata  della  soluzione  relativamente 
concentrata  dell'  acido  gallico  prodotto  per  lo  sdoppiamento ,  dà  luogo 
alla  formazione  di  una  certa  quantità  di  pirogallol.  È  per  questa  ragione 
che  in  questi  saggi  si  sciolse  la  sostanza  in  20-25  volte  il  peso  di  acido 
allungato.  Sembra  però  che  anche  in  queste  condizioni  la  formazione  di 
pirogallol  non  era  del  tutto  evitata. 
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mente  ed  intieramente  solubile  nelVacqua,  ma  con  colore  giallo  scuro^ 
condusse  a  4,3—4,6  %  di  glucosio  ,  ciò  che  costituisce  il  massimo 
osservato*  Ogni  dosamento  fu  eseguito  due  volte  con  sempre  6  gr. 
di  sostanza  ed  il  liquido  risultante  da  ogni  saggio  serviva  a  parecchi 
saggi  saccarimetri. 

Hochleder  precipitando  frazionatamente  il  tannino  coll'acido  clo- 
ridrico e  coiracetato  piombico  era  riuscito  a  diminuire  la  quantità  di 
glucosio  sino  al  4  p.  G.  Si  vede  dalle  determinazioni  ora  citate^  che 
l'industria  ,  servendosi  di  metodi  molto  più  semplici  ,  ha  raggiunto 
e  persino  superato  questo  limite.  Mentre  che  prima  si  ricavò  dal 
tannino  non  più  del  Vi  ^  %n  «1^1  suo  peso  in  acido  gallico  ,  se  ne 
ricava  oggi  almeno  il  peso  del  tannino  adoperato  ,  resultato  ottenuto 
una  sola  volta  da  Stenhouse  già  nel  1843.  Poco  tempo  dopo  le 
prime  mie  comunicazioni  intorno  alla  costituzione  dell'  acido  tan- 
nico, Sacc  riferisce  intorno  ad  un  tannino,  estratto  mediante  Te- 
iere ,  e  del  quale  43  parti  condussero  a  50  parti  di  acido  gallico 
cristallizzato,  corrispondente  al  116,3  %.  Nella  fermentazione  non  sì 
formò  né  acido  carbonico  né  alcool.  Sacc  considera  questi  resultati 
con  pieno  diritto  come  conferma  di  ciò  che  l'acido  tannico  non  sia 
altro  che  acido  digallico.  Se  Ci^Hn^Og  si  trasforma  in  ìC-flfi^^Efi 
allora  100  parti  del  primo  devono  condurre  a  116,8  parti  del  secondo. 

É  stata  posta  la  questione  so  quella  piccola  e  variabile  quantità 
di  glucosio ,  che  si  trova  ancora  neir  acido  tannico  del  commercio, 
vi  sia  contenuta  allo  stato  di  glucosidc  o  come  semplice  mescolanza. 
Si  possono  citare  delle  ragioni  in  favore  dell'  una  e  dell'  altra  delle 
due  ammissioni ,  ma  nessuno  di  questi  argomenti  é  decisivo.  Fino 
ad  ora  tale  questione  non  é  peranco  stata  trattata  scientificamente 
e  r  analisi  elementare  non  é  capace  di  decidere  la  questione ,  per 
quanto  grande  sia  la  differenza  di  composizione  tra  acido  digallico 
e  glucosio.  Ammesso  che  il  glucosio  rinchiuda  cinque  ossidrili ,  si 
calcola  il  seguente  quadro  per  i  cinque  glucosidi  corrispondenti. 

Mol.  G        H.           0.  glucosio 

Ac.  digallico  Ci.H^oOg.  822  52,2  8,1  44,7 

C6H,|(G,,H,08)  )e  484  49,6  4,2  46,2  87,2  o/^ 

C6H^o(C44HA)«06  788  51,8  3,6  44,6  22,8     . 

C«H^,(G4^H808)80.  1092  52,8  8,8  43,9  16,5     » 

C6H8(C44H,0,),Oe  1396  53,3  3,15  43,55  12,9     * 

QeH7(C4,HgOg)50.  1700  53,6  3,1  43,3  10,6     . 

Si  vede  ohe  la  composl^one  centesimale  del  glucosio  ditannico- 
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e  tritannico  non  si  discosterebbe  molto  da  quella  dell'acido  digallico 
e  che  per  il  glucosio  tetratannico  e  pentatannico  la  differenza  nel 
carbonio  non  è  che  di  poco  più  dell'un  per  cento.  Il  tannino  ana- 
lizzato da  A.  Strecher ,  nel  quale  egli  trovò  il  22  %  di  glucosio  e 
sul  quale  quindi  fondò  la  ben  conosciuta  formola  del  glucoside  tri- 
gallico  (la  quale  però  richiederebbe  il  29  %  di  glucosio)  potrebbe 
benissimo  essere  stato  un  glucoside  ditannico.  La  quantità  di  glu- 
cosio che  si  trova  ora  nel  tannino  più  puro  del  commercio  è  appena 
la  terza  parte  di  quel  che  richiederebbe  un  glucoside  pentatannico, 
ma  quel  tannino  potrebbe  essere  costituito  di  una  mescolanza  di 
acido  digallico  con  10  %  del  glucoside  ditannico  o  persino  col  20  % 
del  glucoside  tritannico.  Tali  tannini  darebbero  sempre  ancora  il 
proprio  loro  peso  aUMncirca  di  acido  gallico  cristallizzato. 

Questi  preparati  del  resto  mostrano  chimicamente  un  portamento 
affatto  eguale  a  quello  dell'acido  digallico  preparato  coli'  ossicloruro 
di  fosforo  0  coir  acido  arsenico;  mi  piace  citare  più  particolarmente 
il  portamento  con  la  colla,  cogli  alcaloidi,  cogli  acidi  cloridrico  e  solforico, 
col  cloruro  sodico  ed  alcuni  altri  sali  alcalini  neutri  molto  solubili,  coi  sali 
dei  metalli  pesanti ,  colla  soluzione  di  jodio  e  col  joduro  d'  amido  , 
coi  sali  ferrosi  e  ferrici,  col  permanganato  potassico,  poi  la  trasfor- 
mazione parziale  in  acido  rufigalligo,  la  formazione  dì  acido  ellagica, 
lo  sdoppiamento  in  acido  gallico  e  finalmente  il  portamento  coli'  acido 
gallico  medesimo,  coU'acido  arsenico  sciolto  e  con  qualche  agente  ridut- 
tore di  azione  non  molto  energica.  L'acido  digallico  non  mostra  dun- 
que soltanto  alcune  reazioni  del  tannino  e  non  le  mostra  soltanto 
apparentemente j  ma  mostra  di  fatti  tutte  le  reazioni  senza  eccezione» 
che  si  considerano  come  caratteristiche  per  l'acido  tannico. 

In  ciò  che  segue  esporrò  alcune  mie  osservazioni  intorno  al 
portamento  dell'acido  digallico  coU'acido  gallico  e  coU'arsenico,  lasciando 
per  un'altra  occasione  di  parlar  dell'azione  degli  agenti  riduttori.  In 
questa  Gazzetta  t.  Ili  p.  359  dico:  «  Impiegandosi  un  eccesso  di  os- 
sicloruro di  fosforo ,  la  trasformazione  dell'acido  gallico  è  completa  » 
e  più  tardi  a  pag.  366  :  t  Neil'  esame  attento  di  queste  soluzioni 
(soluzioni  molto  concentrate  di  acido  gallico  aggiunte  di  qualche 
grammo  di  acido  arsenico)  si  trovò  che  l'acido  gallico  era  quasi  comple- 
tamente trasformato  in  acido  tannico,  senza  che  l'acido  arsenico  era  ri- 
dotto in  arsenioso.  »  Ad  onta  di  questa  trasformazione  supposta  quasi 
completa  non  poteva  ricavare  che  relativamente  poco  acido  dìgallico, 
accanto  a  molto  acido  gallico  ,  ch'io  credeva  ripristinato  nella  lavo- 
razione medesima.  D'  altra  parte  consiglio  di  fare  bollire  coli'  acido 
le  acque  salate  provenienti  dalla  lavorazione,  per  decomporre  l' acido 
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digallico  in  esse  contenuto  e  per  riaverlo  in  forma  di  acido  gallico. 
Ma  la  vera  origine  della  grande  quantità  di  acido  gallico  si  trovò 
soltanto  più  tardi.  L'  acido  gallico  si  scioglie  in  grande  quantità 
nella  soluzione  calda  dell'  acido  tannico  ed  il  più  delle  volte  queste 
soluzioni  mostrano  col  raffreddamento  un  fenomeno  assai  singolare 
di  sovrasaturazione.  Molte  volte  tali  soluzioni  si  mantengono  per 
più  settimane  ,  ed  anche  aggiungendo  un  poco  di  acido  gallico  ,  la 
cristallizzazione  comincia  spesse  volte  soltanto  alcuni  giorni  più  tardi. 
Molto  più  facile  egli  è  di  fare  cristallizzare  Tacido  gallico,  se  si  agita 
colla  polvere  di  vetro  ,  o  se  nel  liquido  si  produce  un  precipitato 
molto  fine  p.  e.  di  solfuro  d'  arsenico,  ecc.  Se  in  un  tal  liquido  si 
precipita  l'acido  tannico  colla  soluzione  di  sale,  allora  il  precipitato 
amorfo  trascina  con  se  anche  la  maggiore  parte  dell'  acido  gallico. 
Era  appunto  in  questo  modo  che  nelle  prime  mie  sperienze  giudi- 
cava della  più  0  mono  completa  trasformazione  dell'acido  gallico. 

Il  precipitato  amorfo  si  scioglie  poi  facilmente  nell'acqua  calda, 
la  soluzione  mostra  la  stessa  persistenza  di  prima,  ma  nell'ulteriore 
lavorazione  non  si  ottiene  naturalmente  che  una  quantità  relativa* 
mente  piccola  di  acido  digallico  ,  accanto  a  queir  acido  gallico,  che 
prima  considerava  come  ripristinato  dall'acido  tannico.  Dei  fenomeni 
del  tutto  simili  furono  osservati  da  Loewe  per  il  tannino  naturale. 
Cinque  grammi  di  acido  tannico  naturale  ,  cinque  di  acido  gallico 
ed  uno  di  acido  arsenico,  sciolti  neir  acqua  calda  ,  mi  davano  una 
soluzione  gialla,  che  si  mantenne  limpida  per  parecchi  giorni  ,  ma 
colla  produzione  di  un  precipitato  di  solfuro  d'  arsenico  principiò 
anche  la  cristallizzazione  dell'acido  gallico  ed  il  liquido  si  rappigliò 
in  massa  ,  benché  la  precipitazione  dell'  arsenico  fosse  lontana  dal- 
Tessere  completa.  Nella  preparazione  dell'  acido  digallico  mediante 
r  acido  arsenico  si  precipita  poi  quest'  ultimo  mediante  V  idrogeno 
solforato,  prima  a  freddo,  quindi  a  50-60^.  Chi  sottopone  all'azione 
dell'idrogeno  solforato  la  mescolanza  calda  delle  soluzioni  bollite  di 
acido  gallico  ed  arsenico,  senza  prima  separare  la  maggiore  parte  dell'a- 
cido gallico  non  trasformato,  e  chi  separa  la  soluzione  calda  dal  solfuro 
d'arsenico,  troverà  necessariamente  tutto  1'  acido  gallico  in  questo  li- 
quido. E  troverà  tanto  di  più  acido  gallico,  quanto  era  minore  la  quan- 
tità trasformata  in  acido  tannico,  sia  per  via  della  presenza  di  quantità 
eccessive  di  acido  arsenico,  sia  per  via  di  vero  ripristinamento  di  acido 
gallico  durante  la  precipitazione  di  quest'eccesso  di  acido  arsenico. 

Chi  poi  istituisce  sperimenti  consimili  nell'intenzione  di  dimo- 
strare che  l'acido  gallico  in  tal  modo  separato  è  affatto  identico  con 
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quello  sottoposto  allo  sperimento  e  chi  perciò  vuole  esattamente  de- 
terminare il  punto  di  fusione  e  le  solubilità  del  suo  prodotto,  que- 
gli sarà  costretto  di  ricristallizzarlo  parecchie  volte  ed  è  perciò  fiidl- 
mente  esposto  al  pericolo  di  trascurare  qualche  sostanza  meno  cri- 
stallina e  più  solubile  ,  che  può  trovarsi  insieme  air  acido  gallico. 
Ciò  che  ora  ho  detto  ci  conduce  dunque  a  contemplare  in  primo 
luogo  il  portamento  dell'  acido  tannico  colF  arsenico  e  quindi  se  le 
prove  Uno  ad  ora  date  per  quella  identità  dell'acido  gallico  trasfor- 
mato e  ripristinato  siano  sufficienti  oppure  no. 

L*acido  digallico  preparato  coli'  acido  arsenico  o  coli'  ossicloruro 
di  fosforo  si  comporta  coU'acido  arsenico,  come  con  esso  si  comporta 
l'acido  tannico  più  puro  del  commercio.  Quando  si  trasforma  del- 
l'acido gallico  in  soluzione  alcoolica  mediante  una  quantità  eccessiva 
(15  a  20  %)  di  acido  arsenico  ,  allora  la  soluzione  si  dissecca  col- 
l'evaporazione  in  una  massa  gialla,  vetrosa^  trasparente  ,  la  quale , 
trattata  con  solventi  ,  non  permette  la  separazione  di  qualche  cosa 
di  cristallino.  La  stessa  massa  vetrosa  viene  ottenuta  quando  si 
aggiunge  una  soluzione  alcoolica  sciropposa  di  acido  arsenico  ad  una 
soluzione  alcoolica  e  sciropposa  di  acido  digallico  preparato  coli'  os- 
sicloruro di  fosforo  0  con  una  tale  soluzione  di  acido  tannico  com- 
merciale possibilmente  puro,  (con  3-4  %  di  glucusio).  Queste  sostanze 
vetrose  si  sciolgono  lentamente  ma  in  grande  quantità  nelP  acqua 
ed  anche  questa  soluzione  non  depone  nulla  di  cristallino,  neppure 
dopo  essere  stata  sottoposta  all'ebollizione  durante  B  a  6  ore  all'ap- 
parato a  riflusso  e  poi  esposta  a  temperature  dai  8^  ai  12^  durante 
quasi  due  mesi.  Se  però  queste  soluzioni  si  trattano  coli'  idrogeno 
solforato  allora  si  depone  dell'acido  gallico,  molto  nella  soluzione  del- 
l'acido gallico  trasformato  coIPacido  arsenico^  nella  quale  si  trovava 
ancora  dell'  acido  gallico  non  alterato  ,  assai  meno  nelle  altre  due 
soluzioni;  ma  si  noti  che  l'acido  tannico  naturale,  saggiato  riguardo 
la  presenza  di  acido  gallico^  si  mostrò  quasi  affatto  lìbero  di  esso  ; 
si  noti  poi  che  l'acido  digallico  non  viene  decomposto  nell'ebollizione 
anche  prolungata  coli'  acido  arsenico  ,  come  mi  poteva  convincere 
collo  sperimento  diretto ,  unito  alla  controprova.  Ma  1'  eccesso  di 
acido  arsenico  ,  se  non  decompone  1'  acido  digallico  ,  può  nondimeno 
essere  causa  che  la  trasformazione  dell'  acido  gallico  sia  meno  com- 
pleta ,  se  la  trasformazione  di  quest'  ultimo  viene  eseguita  in  solu- 
zione acquosa. 

IncidentaUnente  aveva  l'occasione  di  osservare  una  tale  influenza 
in  esperienze  nelle  quali  voleva  provare  se  nella  precipitaziane  di 
una  grande  quantità  di  acido  arsenico  potesse  essere  trascinata  nel 
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precipitato  dì  solfuro  anche  una  quantità  maggiore  o  minore  di  acido 
digallico.  Tali  sperìenze  furono  eseguite  mediante  soluzioni  acquose 
ed  alcooliche  di  acido  gallico  e  coU'aggiunta  del  20  sino  al  80  %  di 
acido  arsenico.  Le  soluzioni  alcooliche  furono  evaporate  a  bagno  maria 
sino  a  masse  vetrose,  che  quindi  si  sciolsero  nelFacqua.  Tutte  queste 
soluzioni  mostrano  al  più  alto  grado  quei  fenomeni  sopracitati  di 
sovrasaturazione.  Una  soluzione  p.  e.  di  100  gr.  di  acido  gallico  e 
80  gr.  di  acido  arsenico  in  soli  350  gr.  di  acqua  ,  bollita  durante 
5-6  ore ,  si  mantenne  limpida  per  oltre  20  ore.  Si  aggiunse  allora 
un  cristallino  di  acido  gallico.  Dopo  alcune  ore  soltanto  principiò  la 
cristallizzazione,  la  soluzione  si  rappigliò  nello  spazio  di  24  ore,  ma 
la  parte  liquida  separata  colla  spremitura  depose  dell'  acido  gallico 
ancora  per  parecchie  settimane.  In  questo  caso  non  più  di  15  o  20 
gr.  erano  trasformati.  L'acido  gallico  deposto  aveva  forma  di  scagliette 
curve  e  di  mammelloni^  che  ritenevano  dell'acido  arsenico  con  grande 
tenacità  e  ci  volevano  parecchie  cristallizzazioni  per  eliminarlo. 

Non  istarò  a  dare  una  descrizione  particolareggiata  dei  numerosi 
saggi  fatti.  In  tutti  i  casi  si  trattava  per  molte  ore  coll'idrogeno  sol- 
forato ,  prima  a  temperatura  di  15-20°  ,  poi  a  50-60°  e  finalmente 
si  fece  raffreddare  nella  corrente  del  gas  ,  cosi  che  non  soltanto  il 
liquido  ne  era  saturo,  ma  che  anche  al  di  sopra  di  esso  si  trovava 
una  atmosfera  di  idrogeno  solforato.  Nessuna  soluzione  fu  filtrata  , 
se  i  miei  assistenti  ed  io  non  ci  eravamo  convinti ,  che  il  liquido 
8^  era  mantenuto  saturo  per  almeno  due  o  tre  ed  in  qualcho  caso 
sino  a  cinque  giorni.  Qualche  volta  il  filtralo  fu  conservato  sino  a 
che  si  produsse  un  intorbidamento  di  zolfo  e  di  solfuro  d'  arsenico 
ed  allora  si  trattava  un'altra  volta  coll'idrogeno  solforato. 

I  resultati  erano  identici.  In  quasi  tutti  i  casi  il  solfuro  d'  ar- 
senico e  lo  zolfo  erano  mescolati  con  una  certa  quantità  di  acido  gal- 
lico ed  in  tutti  i  casi  senza  eccezione  le  soluzioni,  trattate  coll'idro- 
geno solforato  sino  all'esaurimento  della  sua  azione  sull'acido  arse- 
nico^ rinchiudevano  dell'  acido  digallico  in  quantità  differente  a  se- 
conda della  concentrazione  della  soluzione  ^  ma  sempre  in  quantità 
notevole. 

Non  si  tratta  di  tracce  o  di  reazioni  ancora  molto  visibili,  ma 
di  grossi  precipitati  coi  reattivi  caratteristici,  cosi  che  alle  volte  il  li- 
quido si  rappigliò  in  massa. 

I  miei  filtrati  contenevano  ancora  dell'  arsenico^  non  vi  era 
€  con  P  idrogeno  solforato  completamente  precipitato  V  arsenico.  * 
Confesso  ch'io  non  vi  riusciva.  Una  delle  cause  è  ovvia  per  chi  ha 
qualche  cognizione  di  chimica  analitica,  la  solubilità  cioè  del  solfuro 
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d'arsenico  nella  soluzione  acquosa  d'idrogeno  solforato;  l'altra  causa 
sta  nella  solubilità  del  solfuro  d'  arsenico  nella  soluzione  di  acido 
digallico.  Ed  anche  in  questo  riguardo  l'acido  naturale  si  comporta  come 
quello  artificiale  e  tale  solubilità  è  notevole  abbastanza  per  potere 
essere  osservata  anche  da  operatori  meno  esercitati.  Difatti  trattando 
le  mie  soluzioni  nel  modo  descritto  di  sopra,  non  aveva  l'intenzione 
di  riuscire  in  una  «  completa  precipitazione  delV arsenico  coWidro- 
geno  solforato  ??:  mi  contentava  dcU'esauriinento  dell'azione  delPidro- 
geno  solforato  suU'  acido  arsenico  e  della  trasformazione  di  questo 
in  solfuro.  Per  separare  poi  il  solfuro  sciolto  insieme  ad  una  quantità 
di  acido  gallico  mi  serviva  dell'etere  contenente  una  certa  quantità 
di  alcool,  ed  altri  metodi  ben  conosciuti  servono  quindi  per  purifi- 
care ulteriormente  V  acido  digallico  greggio  in  tale  modo  ottenuto  , 
se  p.  e.  allo  scopo  dell'  analisi  si  volesse  raggiungere  un  preparato 
possibilmente  puro. 

Una  quantità  assai  piccola  di  solfuro  d'arsenico  si  scioglie  del 
resto  persino  nella  soluzione  alcool-eterea  dell'  acido  digallico.  Una 
preparazione  di  acido  digallico  greggio,  proveniente  dalle  prime  mie 
ricerche  del  1870  e  contenente  ancora  un  poco  di  acido  gallico  e 
di  solfuro  d'arsenico,  fu  sciolta  nell'  acqua,  separata  da  un  poco  di 
solfuro  e  trattata  durante  5  ore  a  caldo  coli'  idrogeno  solforato.  La 
soluzione  s' intorbidò  fortemente  ,  ma  non  si  formò  nessun  precipi- 
tato. La  soluzione  fu  evaporata  dopo  essersi  mantenuta  satura  d' i- 
drogeno  solforato  durante  due  giorni  e  durante  V  evaporazione  si 
separava  qualche  milligrammo  di  zolfo  e  di  solfuro  d'  arsenico.  Il 
residuo  vetroso  fu  sciolto  in  poco  alcool  e  si  aggiunse  circÈi  10  a  12 
volte  il  volume  d'etere.  Dopo  altri  due  giorni  s'era  formato  un  de- 
posito di  acido  gallico  e  di  solfuro  d'  arsenico  in  piccola  quantità. 
La  soluzione  abbandonò,  coU'evaporazione,  dell'acido  digaltico  discre- 
tamente purificato,  il  quale  però,  calcinato  colla  mescolanza  di  car- 
bonato e  cianuro  potassico  ^  dava  ancora  una  reazione  debole  ,  ma 
distintamente  visibile,  di  arsenico. 

Né  l'acido  arsenico  ,  né  l'acido  gallico ,  né  la  miscela  dei  due 
acidi  mostrano  le  reazioni  caratteristiche  dell'acido  tannico,  ma  que- 
ste reazioni  appariscono  subito  e  completamente,  se  la  miscela  si  fa 
bollire  anche  per  pochi  minuti.  Alla  lunga  anche  una  piccola  quan- 
tità di  acido  arsenico  può  trasformare  una  quantità  relativamente 
grande  di  acido  gallico.  Sperimenti  in  questa  direzione  aveva  già 
fatto  alcuni  anni  fa  ;  quello  che  cito  in  ciò  che  segue  è  stato  fatto 
in  quest'ultimo  tempo. 
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Gr.  20  di  acido  gallico  anidro  (120*^)  e  20  gr.  di  alcool  a  98  % 
si  fanno  bollire  7  a  8  ore  con  gr.0,2  di  As^Oj  e  se  ne  aggiungono 
durante  questo  tempo  e  in  due  volte  altri  gr.0,4  ksfi^  e  10  gr.  di 
alcool.  La  soluzione  ha  luogo  lentamente  ;  essa  non  deposita  nulla 
anche  dopo  2  giorni  e  dopo  aggiunta  di  un  poco  di  acido  gallico  e 
nemmeno  dopo  evaporala  la  metà  (15  gr.)  dì  alcool.  Si  aggiungono 
12  gr.  di  alcool,  altri  gr.  0,2  dì  AS2O3  e  nel  corso  di  12  ore  di  ebol- 
lizione ancora  10  gr.  di  acido  gallico  anidro.  La  soluzione  di  SO  gr. 
di  acido  trasformato  in  27  gr.  dì  alcool  non  deposita  nulla  dopo  2 
giorni  e  si  mantiene  sciropposa  anche  dopo  reliminazione  di  20  gr. 
di  alcool.  Si  scioglie  il  residuo  in  30  gr.  di  acqua  ,  si  evaporano 
16  gr.  per  eliminare  la  maggiore  parte  dell'  alcool  e  si  aggiungono 
di  nuovo  10  gr.  di  acqua  bollente  per  avere  una  soluzione  al  50  %.  Sol- 
tanto dopo  4  giorni  comincia  a  deporsi  una  massa  alquanto  cristal- 
lina. Dopo  una  settimana  si  spreme  il  liquido  dalla  massa  solida,  la 
quale  mediante  cinque  cristallizzazioni  si  libera  di  arsenico  e  si  ot- 
tiene in  bei  prismi  giallastri.  Il  liquido  trattato  coir  idrogeno  solfo- 
rato ,  depone  col  solfuro  d'  arsenico  e  collo  zolfo  altra  sostanza  cri- 
stallina, che  si  purifica  nello  stesso  modo  ,  e  che  poi  sì  mostra  af- 
fatto differente  dall'acido  gallico.  Dal  liquido  si  separa  gr.0,750  di 
solfuro  d'arsenico  ed  il  filtrato  dà  coli'  evaporazione  circa  11-12  gr. 
di  acido  digallico  greggio.  In  questo  sperimento  1'  acido  gallico  era 
quasi  completamente  trasformato  in  acido  digallico  e  nella  sostanza 
cristallina  mentovata.  QuesV  ultima  ha  qualche  rassomiglianza  col- 
Tacido  gallico,  ma  fonde  già  a  85-90°,  perde  dell'acqua  e  rinchiude 
poi  52,2  %  G  come  Tacido  digallico,  ma  molto  più  idrogeno. 

Erano  sperimenti  di  questo  genere  che  mi  condussero  alla  sup- 
posizione che  la  trasformazione  dell'acido  gallico  mediante  l'acido  ar- 
senico possa  essere  confrontata  all'eterificazione  dell'alcool  mediante 
l'acido  solforico  e  l'acido  arsenico.  Ammisi  perciò  1'  esistenza  di  un 
termine  dì  passaggio,  un  composto  di  acido  arsenico  coli' acido  gal- 
lico 0  digallico  ed  a  un  composto  di  questa  materia  potrebbe  anche 
essere  dovuta  una  parte  dell'acido  gallico  ,  che  si  precipita  col  sol- 
furo d'arsenico  e  collo  zolfo.  Però  io  non  riusciva  a  preparare  un 
tal  composto  di  composizipne  costante  e  fino  ad  oggi  la  sua  esistenza 
non  è  stata  provata  in  modo  decisivo  (1).  Ma  in  ogni  caso  risulta 

(1)  Per  la  formazione  di  un  tale  termine  di  passaggio  parla  la  forma- 
zione del  composto  Ci4Hg(POCl)Oto  nella  trasformazione  mediante  l'os- 
siclorupo  di  fosforo.  Anche  questo  composto  è  una  combinazione ,  non 
deiracido  gallico,  ma  del  digallico.  Il  composto  può  essere  ottenuto  di- 
rettamente mediante  quest'ultimo  acido. 
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dalle  mie  esperienze  che  resistenza  dell'acido  digallico  è  indipendente 
dalla  presenza  di  un  tale  composto  arsenicale  e  che  le  proprietà  ca- 
ratteristiche deir  acido  tannico  non  sono  in  nessun  modo  legate  ad 
una  quantità  più  o  meno  grande  di  acido  arsenico  esistente  nel  li- 
quido medesimo. 

L'acido  arsenico  divide  coir  acido  fosforico  la  proprietà  di  pre- 
cipitarsi facilmente  con  altri  corpi  molto  divisi  e  di  aderire  con  grande 
tenacità  ,  massime  se  i  precipitati  sono  amorfi  e  gelatinosi ,  come 
quelli  che  si  ottengono  nelle  reazioni  principali  dell'  acido  tannico. 
É  stato  analizzato  un  precipitato  consimile,  contenente: 

45,71  —  45,85  %  C  sopra  8,1  —  8,6  %  As. 

Questa  quantità  di  arsenico  corrisponde  a 

12,4-18,1  %  AsA 

e  se  l'anidride  arsenica  si  diffalca  dal  resto,  allora  quest'ultimo,  cioè 
la  sostanza  organica^  rinchiude 

52,2  —  52,7  %  di  carbonio 

corrispondente  alla  composizione  delFac.  digallico  che  richiede  52,2%  G. 
L'idrogeno  si  calcolerebbe  a  4,8  %  e  questo  valore  si  discosta  no- 
tevolmente dalla  composizione  dell'acido  digallico  (3,1  %)  ed  accenna 
forse  alla  presenza  di  quell^  altra  sostanza  y  già  più  in  alto  da  me 
citata. 

In  simili  precipitati  prodotti  mediante  la  soluzione  concentrata 
di  cloruro  di  sodio  ,  la  quantità  di  acido  arsenico  può  essere  ridotta 
a  proporzioni  assai  più  modeste,  se  il  precipitato,  lavalo  e  triturato 
colla  soluzione  salina ,  si  scioglie  poi  più  volte  in  poca  acqua  e  si 
precipita  sempre  di  nuovo  colia  soluzione  satura  di  sale. 

Descriverò  del  resto  uno  sperimento,  col  quale  ognuno  può  fa- 
cibnente  convincersi,  che  l'acido  digallico  formato  mediante  1'  acido 
arsenico,  non  agisce  come  composto  gallico  ,  rinchiudente  V  8  %  di 
arsenico.  L'acido  gallico  non  precipita  col  solfato  di  chinina  e  nep- 
pure la  miscela  di  acido  gallico  coli'  arsenico.  Ma  un  precipitato  ab- 
bondante si  forma  coU'acido  digallico  naturale  o  artificiale,  in  assenza 
od  in  presenza  dell'acido  arsenico  e  tutti  questi  precipitati  mostrano 
completa  identità  nelfaspetto  e  nelle  proprietà. 

I  trattati  non  riferiscono  nulla  intomo  alla  composizione  di  que- 
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sto  precipitato  e  nondimeno  esso  è  stato  analizzato  già  44  anni  fa 
ed  i  risultati  empirici  di  allora  trovano  oggi  una  espressione  abba- 
stanza esatta  nelle  nostre  formolo  odierne  della  chinina  e  dell'acido 
digallico,  in  un  modo  analogo  come  l'ho  potuto  verificare  per  i  sali 
metallici  dell'acido  digallico.  Ossian  Henry  trovò  nel  18S4  (Journal 
de  pharm.  XXI,  p.  219-221)  che  una  parte  di  chinina  ,  adoperata 
in  forma  di  sale,  fornisce  8,47  parti  di  composto  tannico  ed  in  que- 
st'ultimo trovò  coU'analisi: 

58,4  %  C  e  2,2  %  N. 

Se  il  tannato  di  chinina  ha  la  comppsizione 

2C,oH3,N,0,  H-  5C14H40O9  =  2258 

allora  1  parte  di  chinina  dovrebbe  fornire  8,48  parti  di  tannato  e 
la  formola  richiede 

58,46  %  C  e  2,48  %  N. 

Un  composto  gallico  0  tannico  con  8,4  %  As  rinchiuderebbe* 

87  %  di  acido  organico  e  18  %  di  As^Oj 

ed  a  5G14H40O9  =  1610  corrisponderebbero  perciò  241  AS5O5  e  per 
il  composto  chininico  si  avrebbe  per  conseguenza  il  valore 

•  2258  +  241  «  2499 

A  241  parti  di  As^Oj  corrispondono  606  parti  di  arseniato  am- 
monico  magnesico  cristallizzato 

As(NH,)MgO,  +  6HjO(=  289) 

ossia  ogni  grammo  di  tannato  di  chinina  con  8,4  %  di  arsenico  nel- 
Tacido  dovrebbe  fornire  non  meno  di  242  milligr.  di  sale  magnesico 
cristallizzato,  i  quali  occuperebbero  un  volume  abbastanza  notevole, 
vista  la  ben  conosciuta  leggerezza  e  voluminosità  di  tale  precipitato. 
Dell'addo  gallico  sciolto  in  circa  4  parti  di  acqua  fu  trasformato 
parzialmente  mediante  un  eccesso  di  acido  arsenico  (20  %).  Dopo 
cristallizzazione  della  maggiore  parte  dell'  acido  gallico  non  trasfor- 
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mato,  si  trattava  per  poco  tempo  coU'idrogeno  solforato  per  provo- 
care cbe  un'  altra  quantità  di  acido  gallico  si  depositi  col  solfuro 
d'arsenico.  Il  filtrato  liberato  dall'  Idrogeno  solforato  viene  precipi- 
tato colla  soluzione  satura  di  sale  ed  il  deposito  ,  ben  lavato  e  tri- 
turato colla  medesima  soluzione  e  lavato  superficialmente  coll'acqua 
pura,  viene  sciolto  nell'acqua.  La  soluzione  alquanto  allungata  è  pre- 
cipitata col  solfato  dì  chinina,  il  precipitato  è  più  volte  lavato  col- 
r  acqua  per  decantazione  ,  poi  raccolto  sul  filtro  e  lavato  per  due 
giorni,  fino  a  che  lo  acque  di  lavaggio  non  diano  più  reazione  no- 
tevole di  acido  arsenico.  Il  precipitalo  possiede  ancora  tutte  le  pro- 
prietà del  tannato  di  chinina.  Si  distrugge  V,  gr,  della  sostanza  a- 
sciutta  mediante  ebollizione  coll'acido  nitrico  concentrato,  si  aggiunge 
ammoniaca  e  solfato  magnesico  e  dopo  12  ore  non  si  deposero  che 
pochi  milligrammi  dì  precipitalo  magnesico,  invece  del  121  mgr.  che 
si  avrebbe  dovuto  ottenere.  Un  altro  %  gr.  sciolto  in  alcool  tiepido 
e  riprecipitato  coU'acqua  cede  a  quest'ultima  dell'acido  arsenico  e  dà 
poi  nella  distruzione  coU'acìdo  nitrico  una  quantità  ancora  minore 
di  sale  magnesico  (1).  Dall'  altra  parte  e  per  controprova  precipitai 
col  solfato  di  chinina  una  soluzione  di  tannino  naturale  aggiunta 
di  acido  arsenico  e  nel  precipitato,  lavato  giorno  e  notte  durante 
due  settimane  ,  potei  constatare  precisamente  la  medesima  tenacità 
nel  ritenere  piccole  quantità  di  acido  arsenico.  Per  quanto  mai  si 
lavi senyper  aliquid  haeretl 

Del  resto  il  tannato  di  chinina  arsenicale  sciolto  nell'  alcool  e 
trattato  coU'idrogeno  solforato  per  trasformare  l'acido  arsenico  in  sol- 
furo, rimane  tannato  di  chinina  in  tutte  le  sue  proprietà. 

Il  fatto,  che  le  proprietà  caratteristiche  dell'acido  digallico  arti- 
ficiale sono  afiatto  indipendenti  dalla  presenza  di  una  quantità  più 
0  meno  grande  di  acido  arsenico,  trova  una  prova  molta  dimostra- 

(1)  L'ossidazione  si  fece  coll'acido  nitrico  concentrato  senza  aggiunta 
né  di  acido  cloridrico  nò  di  clorato  potassico  per  evitare  ogni  possibilità 
di  volatilizzazione  di  cloruro  d'arsenico.  Una  antica  preparazione  di  a- 
cido  acetodigallico,  che  non  dava  odore  agliaceo  coir  abbruciamento  e 
soltanto  una  reazione  assai  dubbia  nella  calcinazione  col  cianuro  e  car- 
bonato potassico,  condusse  invece  ad  un  ben  visibile  precipitato,  quando 
si  aggiunse  ammoniaca  e  solfato  magnesico  alla  soluzione  nitrica.  Altre 
prove  fatte  in  seguito  dimostrarono  che  già  neirossidazione  coiracido  ni- 
trico deiracido  digallico  libero  di  arsenico ,  si  forma  una  piccola  quan- 
tità di  una  sostanza,  la  quale  in  soluzione  ammoniacale  precipita  colla 
magnesia.  I  miei  saggi  fatti  colla  ossidazione  mediante  acido  nitrico  con- 
oentrato,  indicano  dunque  una  quantità  di  acido  o  solfuro  arsenico  mag- 
giore di  quella  realmente  contenuta  nei  preparati  sottopoati  al  saggio. 
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tira  in  alcune  preparazioni,  che^  ora  un  anno,  sono  stati  preparati 
nel  laI)oratorio  di  chimica  agraria  della  ecuoia  superiore  di  agricol- 
tura a  Portici.  Tali  preparazioni  mi  sono  state  rimesse^  insieme  alla 
memoria  originale  che  vi  si  riferisce  ed  ecco  il  modo  dì  prepara- 
zione come  esso  è  descritto  dell'autore  medesimo. 

e  Nella  soluzione  alcoolica  (di  addo  gallico  di  terza  cristalliz- 
€  zazione  nell'alcool  a  85  %  aggiunta  del  10  %  di  &cido  arsenico  e 
«  fatta  bollire  per  circa  4  ore)  feci  gorgogliare  dell'idrogeno  solforato 
«  che  per  qualche  tempo  non  diede  precipitato  ;  dipoi  la  precipita- 
e  zione  cominciata  Tarrestai,  dopo  poco  tempo  filtrai  ed  il  filtrata 
«  evaporai  a  bagno  maria  ecc.  ecc.  Contiene  gran  quantità  di  ar- 
c  senico  ». 

Fonde  verso  210^  e  mostra  le  reazioni  e  le  solubilità  che  si 
trovano  riprodotte  da  quella  memoria  ed  inserite  nella  Oazz.  chi- 
mica t.  Vili,  p.  ib,  poco  dopo  che  mi  fu  mandata  la  memoria  ori- 
ginale. Ma  alla  grande  mia  meraviglia  trovava  attribuite  queste  me- 
denme  proprietà  alla  sostanza  oramai  libera  di  arsenico  e  la  cui 
preparazione  suona  ora  come  segue: 

e  Nella  soluzione  alcoolica  (come  sopra)  ancora  calda  feci  gor- 
•  gogliare  dell'idrogeno  solforato  che  per  molto  tempo  non  diede  nes- 
c  sun  precipitato,  poiché^  come  mi  assicurai  (come?)^  V  acido  arse- 
€  nico  durante  la  preparazione  non  era  stato  ridotto  ad  arsenioso; 
e  dipoi  la  precipitazione  cominciata  la  feci  continìiare  fino  al  suo  ter- 
e  mine.  Filtrai  ed  assicuratami  che  nel  filtrato  non  si  otteneva  pre- 
«  dpitato  facendovi  gorgogliare  deW idrogeno  solforato^  Io  misi  in 
€  una  storta  ecc.  ecc.  Fonde  a  ^\QP  costantemente.  » 

Al  primo  metodo  di  preparazione  condusse  evidentemente  la 
considerazione  seguente.  Se  l'idrogeno  solforato  per  molto  tempo  non 
dà  nessun  precipitato  ,  allora  deve  essere  perchè  1'  acido  arsenico 
si  trova  in  combinazione  coll'acido  organico  e  per  non  distruggere 
quel  composto  arsenicale  fa  d'uopo  arrestare  la  precipitazione  di  sol- 
furo subito  eh'  essa  comincia.  Ed  a  maggior  prova  di  ciò  si  parla 
alla  fine  della  memoria  originale  della  decomposizione  del  nuovo  com- 
posto arsenicale  mediante  l'idrogeno  solforato.  In  questo  modo  l'au- 
tore ottenne  quella  seconda  nuova  sostanza  che  fa  l'oggetto  del  se- 
condo modo  di  preparazione  e  le  proprietà  trovate  per  il  primo  com- 
posto vengono  poi  senz'altro  attribuite  al  secondo.  E  con  questo  la 
migrazione  non  è  finita.  Mentre  che  le  due  sostanze  ora  citate  si 
mostravano  essere  delle  mescolanze  di  più  corpi ,  si  ritrova  final- 
mente quel  medesimo  punto  di  fusione  (identico  in  più  frazioni) 
e  le  medesime  solubilità  attribuite  ed  una  terza  sostanza,  preparata 
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air  incirca  come  la  seconda  ;  ma  appunto  dietro  quelle  proprietà  e 
la  forma  cristallina,  si  crede  ora  dovere  considerare  questa  sostanza 
come  un  corpo  unico  e  precisamente  come  acido  gallico  (Gonfr.  Gazz. 
chim.  voi.  Vili.  p.  866).  E  poi  non  è  fuori  di  ogni  probabilità  che 
l'autore  debba  procedere  ad  una  ulteriore  migrazione. 

La  (supposta  nuova)  sostanza  arsenicale  fu  da  me  disseccata 
nel  vuoto  e  trattata  coll'etere,  il  quale  estrasse  dell'efer^  gallico  (1) 
ed  una  piccola  quantità  di  una  sostanza  che  non  poteva  sufficiente- 
mente identificare,  ma  che  mi  pareva  essere  del  pirogallol  II  resi* 
duo  trattato  coll'acqua  fredda^  cede  dell'acido  digallico,  dell'acido  ar- 
senico ed  un  poco  di  acido  gallico. 

Separato  I'  acido  arsenico  nel  liquido  caldo  in  forma  di  solfu- 
ro (2)  sì  ha  in  un  modo  abbondante  tutte  le  reazioni  dell'  acido 
digallico.  Dopo  il  trattamento  coU'acqua  fredda,  si  aveva  ancora  più 
della  metà  della  sosttmza  originale  ,  ma  quasi  tutto  si  sciolse  poi 
nell'acqua  calda  (o  nell'alcool)  e  col  raffreddamento  cristallizza  del- 
l'acido gallico  ,  che  fu  parzialmente  trasformato  in  acido  rufigallico. 
Rimane  in  ultimo  un  poco  di  materia  gialla,  che  in  parte  si  sciolse 
nell'ammoniaca  (solfuro  d'arsenico);  l'ultimo  residuo  dava  poi  la  rea- 
zione caratteristica  sopracitata  dell'  acido  ellagico.  Oltre  a  queste 
sostanze  si  trovò  ancora  qualche  composto  volatile  di  odore  di  mer- 
captano  ed  una  discreta  quantità  di  cenere. 

La  seconda  sostanza  è  anch'essa  una  mescolanza,  la  quale  rin- 
chiude discreta  quantità  di  acido  digallico.  Secondo  il  modo  di  pre- 
parazione descrìtto  dall'autore  ,  questa  sostanza  dovrebbe  essere  li- 
bera di  arsenico.  Ma  pur  sempre  ne  contiene  ,  come  ora  concede 
l'autore  medesimo  (Gazz.  chim.  Vili,  p.  365  nota);  ma  lo  concede 
unicamente  per  salvare  il  composto  arsenio-organico  ammesso  nella 
prima  memoria  originale.  Tale  forma  di  combinazione  non  può  nel 
caso  presente  essere  ammessa  per  la  semplice  ragione  che  la  mag- 

(1)  Piccolissime  quantità  di  etere  gallico,  scaldate  per  poco  tempo 
con  un  poco  di  soluzione  di  carbonato  sodico,  conducono  a  dei  cristal- 
lini gialli  di  ellagato  sodico.  La  reazione  non  é  abbastanza  spiegata,  ma 
essa  è  sensibilissima  e  costituisce  persino  un  buon  metodo  di  prepara- 
zione dell'acido  ellagico.  Traccio  di  acido  ellagico  possono  quindi  essere 
riconosciute,  se  esso  si  scioglie  a  leggerissimo  colore  in  poche  goccie  di 
ac.  nitrico  fumante  e  se  a  goccia  a  goccia  si  aggiunge  dell'acqua  cdla  solu- 
zione nitrica.  Nasce  una  sostanza  di  magnifico  colore  rosso  ciliegio,  forse 
una  sostanza  che  rientra  nei  derivati  dell'antracene. 

(2)  La  quantità  di  solfuro  corrispose  approssimativamente  e  per  la 
sostanza  originale  ad  otto  per  cento ,  non  di  arsenico ,  ma  di  anidride 
arsenica. 
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gior  parte  dell'arsenico  yì  si  trova  in  istato  di  solfuro  ed  ia  istato 
di  acido  arsenico  soltanto  quella  traccia  della  quale  parla  V  autore 
medesimo.  Bruciata  sulla  lastra  di  platino  la  sostanza  non  dà  che 
lieYissimo  odore  agliaceo  ed  una  reazione  più  distinta  si  ha  nella 
calcinazione  colla  miscela  di  carbonato  e  cianuro  potassico.  Infatti 
l'idrogeno  solforato  non  produsse  nella  soluzione  tiepida  nessun  pre- 
cipitato di  solfuro  d'arsenico,  ma  soltanto  un  ingiallimento.  Del  re- 
sto Fautore  trasporta  l'asserzione. 

<  La  soluzione  acquosa  precipita  la  soluzione  d'ittiocolla  >  senza 
nessuna  restrinzione  dalla  prima  sostanza  arsenicale  (memoria  ori- 
ginale) a  questa  seconda  sostanza  (memoria  stampata).  Ora  tutti  que- 
sti che  nel  laboratorio  di  Portici  maneggiarono  tale  sostanza  si  rì- 
eorderanno  ,  che  la  reazione  con  la  colla  si  fece  in  un  modo  piut- 
tosto abbondante  ed  in  nessun  rapporto  colla  traccia  di  acido  arse- 
nico^ caso  mai  che  si  volesse  ammettere  un  composto  arsenìo-orga- 
nico  corrispondente  a  quell'acido.  Per  quelli  che  forse  non  si  ricor- 
dano più  dell'abbondanza  del  precipitato  prodotto  con  la  colla,  tengo 
sempre  pronta  una  piccola  quantità  di  quel  preparato  originale  per 
venire  in  ajuto  alla  loro  memoria  (1).  Aggiungo  che  la  sostanza  , 
trattata  coU'idrogeno  solforato,  continua  sempre  a  mostrare  abbondan- 
temente tutte  le  reazioni  dell'acido  tannico,  le  quali  sono  del  tutto 
indipendenti  dalla  quantità  più  o  meno  grande  di  acido  arsenico. 

Gì  si  presentano  qui  due  apprezzamenti  affatto  analoghi  e  che 
hanno  senza  dubbio  anche  una  stretta  correlazione  fra  di  loro.  Chi 
crede  potere  provare  la  natura  glucosidica  del  tannino  ad  onta  della 
quantità  tanto  variabile  e  quasi  nulla  dì  glucosio  e  chi  crede  poterlo 
provare  col  tannino  più  puro  del  commercio,  che  forse  non  ne  con- 
teneva che  quantità  assai  piccola^  (2)  quegli  sarà  anche  condotto  a 
volere  provare  che  le  reazioni  caratteristiche  dell'acido  digallico  ar- 
tiQciale  siano  dipendenti  dell'  acido  arsenico,  ad  onta  della  quantità 
variabile  e  quasi  nulla  dì  quesVultimo.  La  manifestazione  delle  rea- 
zioni dell'acido  dìgallico  viene  considerata  ,  come  la  migliore  prova 
per  la  presenza  di  acido  arsenico  e  quindi  si  distrugge  in  una  qualche 


(1)  Un'altra  prova  indiretta  perla  presenza  di  tracce  soltanto  di  acido 
arsenico ,  sta  nel  fatto  che  il  preparato ,  come  esso  mi  arrivò ,  era  non 
soltanto  mescolato  con  buona  quantità  di  carta  da  filtro,  ma  anche  rive- 
stito di  muffe.  Ora  si  sa  che  quantità  già  molto  piccole  degli  acidi  del- 
l'arsenico sono  sufficienti  per  impedire  lo  sviluppo  delle  muffe. 

(2)  I.  Loewe  ritiene  che  questa  piccola  quantità  di  materia,  che  del 
resto  agisce  benissimo  sul  liquido  cupro-potassico ,  non  sia  nemmeno 
del  glucosio. 
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maniera  l'acido  digaliico  per  essere  ben  bene  sicuri  della  completa, 
eliminazione  delPacido  arsenico.  Sono  argomenti  questi,  che  mutua- 
mente si  completano  e  si  appoggiano  e  che  si  servono  di  mutua 
riprova,  secondo  la  massima:  Tanrus  draconem  genuit  et  taurura  draco  I 

Se  dietro  le  esperienze  da  me  raccolte  mi  credo  autorizzato  a 
negare  l'importanza  della  presenza  dell'  acido  arsenico  per  la  mani- 
festazione delle  reazioni  caratteristiche  dell'acido  digallico,  allora  con 
questo  non  intendo  mettere  in  dubbio  il  resultato  di  esperimenti , 
nei  quali  si  è  riuscito  a  scomporre  in  qualche  modo  e  più  o  meno 
completamente  V  acido  digallico  durante  V  atto  medesimo  della  sua 
puriGcazione.  Ammetto  il  fatto,  anche  se  l'autore  non  sa  spiegarselo. 
Feci  notare  già  più  in  alto  che  l'acido  arsenico  non  isdoppia  Tacido 
digallico,  ma  che  V  eccesso  di  acido  arsenico  può  nondimeno  essere 
causa  che  si  trasformi  una  quantità  minore  di  acido  gallico^  se  l'o- 
perazione si  fa  in  soluzione  acquosa.  Ma  l'eccesso  di  acido  arsenico 
agisce  ancora  in  un  altro  modo  e  cagiona  una  diminuzione  dell'acido 
digallico  ,  ripristinando  una  certa  quantità  dì  acido  gallico  durante 
la  precipitazione  dell'eccesso  di  acido  arsenico. 

Àcido  gallico  sciolto  neir  alcool  fu  trasformato  mediante  acido 
arsenico  (10  %).  Eliminato  l'alcool  si  sciolse  in  poca  acqua,  si  fece 
cristallizzare  in  quanto  possibile  l'acido  gallico  non  trasformalo  e  si 
eliminò  quindi  l'acido  arsenico  mediante  l'idrogeno  solforato.  Il  pre- 
cipitato di  solfuro  d'arsenico  e  di  zolfo  era  mescolato  ad  acido  gal- 
lico, che  se  ne  separò  mediante  acqua  bollente.  La  soluzione  di  acido 
digallico  era  rimasta  satura  d'idrogeno  solforato  durante  più  giorni. 
Si  aggiunge  la  soluzione  acquosa  e  sciropposa  di  alcuni  grammi  di 
acido  arsenico.  Una  parte  si  precipita  subito  come  solfuro  ed  il  resto 
è  di  nuovo  precipitato  coU'idrogeno  solforato,  il  precipitato  cede  anche 
questa  volta  una  certa  quantità  di  acido  gallico  all'  acqua  bollente. 
Le  reazioni  tanniche  della  soluzione  dìgallica  sembrano  più  deboli. 
La  stessa  operazione  fu  eseguita  una  terza  ed  una  quarta  volta.  Sempre 
il  solfuro  d'arsenico  precipitava  con  sé  una  quantità  di  acido  gallico 
e  dopo  la  quarta  operazione  le  reazioni  tanniche  erano  assai  dimi- 
nuite ed  io  non  dubito  che  continuando  coll'aggiunta  di  acido  arse- 
nico e  colla  precipitazione  mediante  l'idrogeno  solforato,  si  avrebbe 
potuto  diminuire  dell'altro  1'  acido  digallico  e  forse  anche  scomporlo 
completamente.  Feci  la  controprova  con  un  preparato  di  acido  tannico 
naturale  (contenente  8^5  %  di  glucosio)  ed  anche  con  questo  si  ma- 
nifestava lo  sdoppiamento;  mi  sembra  però  che  l'acido  tannico  natu- 
rale cede  nelle  date  circostanze  più  lentamente  di  quello  artificiale. 
Sperimenti  di  simil  genere  stanno  certamente  in  una  stretta  corre- 
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17 
lazione  con  certi  modi  di  sdoppiamento  dell'acido  digallico  dai  quali 
si  credeva  potere  dedurre  la  conclusione  erronea  :  la  presenza  di 
piccola  quantità  di  acido  arsenico  essere  necessaria  ed  anzi  essen- 
ziale per  la  manifestazione  delle  reazioni  tanniche,  e  forse  anche  la 
conclusione  :  1'  acido  digallico  altro  non  essere  di  acido  gallico  sna- 
turato da  una  certa  quantità  di  acido  arsenico.  Rinunzio  per  ora 
alla  spiegazione  di  questi  fatti  ,  come  essa  mi  resulta  dai  miei  spe- 
rimenti. La  mia  intenzione  era  di  tirare  soltanto  la  conclusione 
pratica,  che  per  la  trasformazione  dell'acido  gallico  non  si  debba  ado- 
perare né  troppo,  né  troppo  poco  acido  arsenico.  Conviene  prendere 
dai  8  ai  10  p.  G. ,  come  consigliava  sin  da  principio.  Con  quantità 
minore  la  trasformazione  si  rende  più  difficile,  richiede  assai  più  di 
tempo  e  si  forma  maggiore  copia  di  prodotti  secondarj.  Con  quan- 
tità maggiore  si  incorre  negl'  inconvenienti  sopracitati  e  legati  alla 
decomposizione  di  un  eccesso  di  acido  arsenico. 

Per  diminuire  quella  quantità  di  acido  arsenico  si  può  trarre 
profitto  della  proprietà  dell'  acido  digallico  di  sciogliersi  facilmente 
nell'etere  acetico ,  il  quale  lo  estrae  prontamente  anche  dalle  solu- 
zioni acquose  allungate.  Tale  proprietà  trovata  da  Loewe  per  l'acido 
tannico  naturale  si  ritrova  in  modo  conforme  nell'artificiale. 

Àdoprandosi  delle  soluzioni  acquose  piuttosto  allungate,  che  si 
agitano  col  quinto  del  volume  di  etere  acetico ,  allora  1'  acqua  cede 
soltanto  poco  acido  arsenico. 

Dopo  eliminazione  dell'  etere,  prima  colla  distillazione  e  quindi 
col  riscaldamento  della  soluzione  acquosa ,  si  tratta  coli'  idrogeno 
solforato  per  decomporre  l'acido  arsenico  estratto.  Anche  in  questo 
caso  il  precipitato  di  solfura  d'arsenico  e  di  zolfo  si  trova  mescolato 
con  acido  gallico  ed  altra  pìccola  quantità  dì  quest'ultimo  si  depone 
dalla  soluzione  nel  corso  di  più  settimane. 

Le  preparazioni  di  acido  gallico  estratte  nel  modo  indicato  dal 
solfuro  d'arsenico,  come  pure  quelle  ottenute  dall'acido  tannico  na- 
turale sdoppiato  in  un  modo  singolare;  come  dirò  in  altra  occasione, 
mostravano  una  particolarità  nella  loro  cristallizzazione',  quella  cioè 
di  deporsi  dalla  soluzione  acquosa  in  due  forme  differenti.  11  solfuro 
d'arsenico  trascina  sempre  un  poco  di  acido  digallico,  che  cede  dif- 
ficilmente all'acqua  fredda,  ma  che  si  scioglie,  insieme  all'acido  gal- 
lico precipitato^  nell'estrazione  coll'acqua  calda.  La  soluzione  mostra 
il  solito  fenomeno  di  sovrasaturazione  e  1'  acido  gallico  cristallizza 
assai  lentamente  dalla  soluzione  più  o  meno  colorata.  Dalla  mede- 
sima soluzione  si  deposero  sempre  dei  cristalli  più  grandi ,  e  colo- 
rati accanto  a  cristallini  assai  piccoli  e  quasi  in  colori. 
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I  crista!£i  colorati  sembrano  ottaedri  triclìniei ,  alle  volte  ben 
formati  e  colla  sfaldatura  assai  bene  pronunziata.  I  cristalli  bianchi 
formano  delle  rosette  composte  di  squame  lucenti  ,  che  rivestono  i 
cristalli  inù  grandi  e  si  separano  difficilmente.  Gli  ottaedri  colorati, 
separati  meccanicamente,  rinchiudono  dell'acqua  di  cristallizzazione, 
che  perdono  scolorandosi;  essi  hanno  il  punto  di  fusione  ed  il  por- 
tamento chimico  dell'acido  gallico,  benché  non  cristallizzino  in  forma 
di  gruppi  di  aghi  sottili,  come  quest'acido  si  separa  ordinariamente. 

Trovai  poi  che  anche  Loewe  aveva  già  osservata  questa  forma 
singolare  nell'acido  depostosi  dalla  soluzione  nelFacido  tannico  naturale. 

Cristalli  di  acido  gallico  della  medesima  forma  e  sfaldatura  fu- 
rono misurati  circa  60  anni  fa  da  Brooke.  Più  tardi  Rammelsberg 
emette  il  dubbio  che  le  misurazioni  di  Brooke  si  riferivano  forse  ad 
acido  pirogallico,  vista  la  forma  anomala  di  questi  cristalli.  I  cristal- 
lini bianchi  sono  certamente  anch'  essi  un  acido  poliossibenzoico. 
Si  formano  per  lo  più  in  quantità  minore  e  sono  sempre  fram- 
misti a  frammenti  dei  cristalli  colorati  cosi  che  non  posso  attribuire 
grafi  valore  ai  saggi  fatti  con  essi  e  perciò  rinunzio  per  ora  di  pro- 
nunziarmi sulla  loro  natura. 

Ma  anche  la  natura  dei  criatatti  colorati  m'era  al  principio  assai 
poco  chiara*  Oltre  alla  forma  cristallina  anomala  osservai  anche  una 
forte  differenza  nel  punto  di  fusione*  Esso  fu  trovato  a  2S5-24(y 
mentre  gli  autori  danno  200-210^  come  punto  di  fusione  dell'  acido 
gaDico  e  soltanto  in  quest'ultimo  tempo  fu  determinato  di  nuovo  il  punto 
di  fusione  di  addo  gallico^  diviso  in  più  frazioni  per  ripetuta  crì- 
stallissiazione  dall'etere  (Y.  Gazz.  chim  Vili.  p.  865,  866).  Ognuna 
di  queste  frazioni  mostrò  la  forma  cristallina ,  i  rapporti  di  solubi- 
lità e  nell'analisi  anche  esattamente  la  composizione  dell'acido  gallico 
ed  il  punto  di  fusione  fu  trovato  costantemente  a  310*.  I  cristalli 
da  me  separati  differivano  nella  forma  cristallina  ,  nelle  solubilità  e 
nel  punto  di  fusione  ed  io  doveva  perciò  dubitare  cbe  non  fossero 
acido  gallico,  ma  forse  un'altro  composto  affine,  e  la  sostanza  mostrava 
nondimeno  tutto  il  portamento  chimico  dell'acido  gallico. 

Mentre  che  stava  occupandomi  di  cotesta  questione ,  mi  venne 
fra  le  mani  una  memoria  di  G.  Etti  (Berìchte  XI,  p.  1879)  intorno 
alla  materia  tannica  del  Kino.  Etti  estrae  dalla  gomma  Kino  una 
sostanza  cristallina,  il  Kinoino,  il  quale  coli'  acido  cloridrico  concentrato 
e  sotto  pressione  si  sdoppia  in  cloruro  di  metile,  pirocatechina  ed  acido 
gallico.  Il  Kinoino  non  ha  proprietà  tanniche,  ma  due  molecole  di  esso 
possono  unirsi  con  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua,  ed  allora 
si  forma  una  sostanza  amorfa  di  proprietà  tanniche  e  questa  sostanza 
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è  identica  col  tannino  del  Eino  (rosso  di  Kino).  Kinoino  e  rosso  di 
Rino  stanno  fra  di  loro,  cone  T  acido  gallico  sta  all'acido  digallico. 
Per  identificare  l'acido  gallico  ottenuto  per  isdoppiamento  del  Kinoino, 
Etti  volle  determinarne  il  punto  di  fusione  e  lo  trovò  a  232^;  quindi 
determina  il  punto  di  fusione  di  altri  preparati  di  acido  gallico  e  lo 
trova  tra  ^S^""  e  240''  in  un  caso  anche  SaS"",  dunque  in  limiti  ab* 
bastanza  larghi,  ma  sempre  molto  al  di  sopra  del  punto  di  fusione 
riferito  nei  trattati. 

Il  pttnto  di  fusione  285*240°  dei  miei  cristalli  rientra  dunque 
nei  limiti  ora  indicati.  In  seguito  airosservazione  di  Etti  e  coirajuto 
del  Dott.  S.  Pagliani  determinai  poi  il  punto  di  fusione  di  parecchi 
preparati  di  acido  gallico  del  commercio  (disseccati  a  100-110°),  di 
tre  preparati  ricavati  nella  purificazione  dell'  acido  digallico  e  di 
altri  due  preparati  estratti  dai  precipitati  di  solfuro  e  trovai  per  lo 
più  del  valori  variabili  tra  2S0  e  240°,  in  due  casi  anche  226° 
e  227°.  (1)  Per  quanto  siano  larghi  questi  limiti  ne  risulta  in  ogni 
caso  ,  che  V  acido  gallico  ,  se  esso  consiste  di  una  sostanza  unica , 
fonde  ad  una  temperatura  di  almeno  20  a  25°  e  forse  di  S0°  più  alta 
di  quella  indicata  negli  autori. 

Delle  ricerche  fatte  nella  relativa  letteratura  4n' insegnarono,  che 
il  punto  di  fusione  deiracido  gallico  non  è  proprio  mai  stato  deter- 
minato con  una  qualche  esattezza.  La  temperatura  di  210°  (si  trova 
anche  200°,  verso  200°  e  temperature  più  basse)  riposa  sopra  un 
errore  ,  trascinato  oramai  da  non  meno  di  46  anni ,  benché  una 
qualche  correzione  sia  stata  data  già  42  anni  fa.  Nel  18SS  Pelouze 
studia  lo  sdoppiamento  dell'acido  gallico  in  acido  carbonico  e  piro- 
gallol.  L'  acido  fu  scaldato  in  una  storta  a  l)agno  d'  olio  e  Pelouze 
osserva  che  la  formazione  del  pirogallol  principia  con  fusione  dd- 
racido  aleimi  momenti  dopo  che  il  termometro  indica  210°  a  215°. 
Qualche  mese  più  tardi  in  una  lettera  a  Liebig ,  Pelouze  indica  la 

(1)  Trovammo  delle  differenze  non  soltanto  per  preparati  differenti, 
ma  anche  per  lo  stesso  preparato  ed  abbiamo  anche  trovate  alcune  con- 
dizioni che  influiscono  sopra  questa  variabilità.  (Rinunziò  di  entrare  in 
questa  materia,  siccome  Etti  s'è  riservato  di  studiarla  più  ampiamente. 
L'acido  gallico  si  comporta  a  temperatura  alta  in  un  modo  particolare, 
che  rende  difficile  di  giungere  ad  una  determinazione  molto  esatta  del 
suo  punto  di  fusione.  M' importa  qui  soltanto  di  fare  notare  che  una 
piccola  quantità  di  acqua  di  cristallizzazione  ritenuta  non  influisce  sul 
punto  di  fusione  della  sostanza  fattasi  anidrcu  Osservai  235-340°  con 
acido  gallico  cristcJlizzato^  la  cui  acqua  di  cristallizzazione  fu  elhninata 
collo  scaldamento  lento  nel  tubicino  medesimo  nel  quale  Uk  latta  la  de- 
terminazione del  punto  di  fusione. 
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temperatura  di  220^  come  quella  alla  quale  comincia  la  formazione 
di  pirogallol.  Egli  osserva  anche  una  temperatura  più  alta  quando 
si  scalda  rapidamente,  ed  allora  si  forma  poco  pirogallol  e  molto  acido 
metagallico.  Chi  si  rappresenta  le  condizioni  nelle  quali  Pelouze  la- 
vorava, concederà  che  la  temperatura  della  massa  completamente  fusa 
deve  essere  stata  dai  10  ai  15°  più  aita.  Robiquet  di  fatti  nel  1837 
richiama  Tattenzione  al  modo  poco  sicuro  col  quale  Pelouze  stabiliva 
quelle  temperature.  Lo  scopo  di  Robiquet  era  la  preparazione  indu- 
striale di  pirogallol.  Egli  fa  osservare  come  egli  debba  scaldare  con 
precauzione  e  nel  tempo  stesso  con  una  certa  rapidità.  Egli  scalda 
la  storta  con  carboni  ma  a  distanza  e  per  riverberazione  e  trova  che 
il  pirogallol  si  forma  a  225-280°  e  che  Io  sdoppiamento  si  compie 
intieramente  tra  240  e  250°.  L'  osservazione  dello  scienziato  indu- 
striale, che  più  si  approssima  al  vero,  viene  dimenticata,  quella  in- 
vece meno  esatta  dello  scienziato  professore  si  diffonde  in  tutta  la 
letteratura  e  vi  si  mantiene  per  quasi  un  mezzo  secolo  ,  senza  che 
si  badasse  nemmeno  alla  piccola  correzione,  ch'egli  medesimo  credeva 
necessaria.  Il  più  esatto  dei  trattatisti  chimici,  Leopoldo  Gmelin,  cita 
r  osservazione  di  Robiquet  e  quella  prima  di  Pelouze  (  non  la  se- 
conda) tra  le  decomposizioni  dell'  acido  gallico  ,  ma  tra  le  sue  pro- 
prietà egli  non  cita  nessun  punto  di  fusione. 

La  temperatura  di  210°,  che  anch'io,  dietro  gli  autori,  conside- 
rava ancora  poco  tempo  fa  come  punto  di  fusione  dell'acido  gallico 
è  dunque  in  ogni  caso  da  20  a  25°  e  forse  di  30°  inferiore  al  vero 
e  si  noti  che  tutte  le  temperature  qui  riferite  non  sono  corrette  per 
la  colonna  di  mercurio  sporgente. 

Ma  quale  era  allora  quella  sostanza,  la  quale  cristallizzata  e  fra- 
zionata dalV  etere ,  mostrava  in  tutte  le  frazìjoni  costantemente  il 
punto  di  fusione  di  210°?   (V.  Gazz.  chim.  Vili.  p.  865). 
Siamo  naturalmente  condotti  alla  seguente  alternativa. 
1.  La  sostanza  era  difatti  un  corpo  unico. 
Allora  una  sostanza  fusibile  a  210°,  solubilissima  noli'  acqua  , 
solubile  nell'etere  a  segno  tale  da  potersene  servire  per  il  frazionamento, 
insolubile  nell'  acido  solforico  ,  non   poteva  certamente  essere  stato 
.  dell'acido  gallico.  Ma  allora  come  spiegare  il  resultalo  delle  analisi  , 
che  vanno  pienamente  d'accordo  con  la  composizione  dì  quest'acido? 
Non  è  indicato  in  quale  maniera  erano  diseccati  i  cristalli  ottenuti 
dalla  soluzione  eterea.  (1) 

(1)  L'acido  gallico  si  scioglie  a  freddo  facilmente  ed  in  grande  quan- 
tità neiracido  solforico,  ma  soltanto  in  circa  100  parti  d' acqua  ed  in  cir- 
ca 45  parti  di  etere.  Si  scioglie  in  circa  tre  parti  di  alcool  quasi  assoluto. 
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2.  0  la  sostanza  era  deiracido  gallico.  Allora  come  spiegare  il 
punto  di  fusione  210®  identico  in  più  frazioni  della  sostanza  puri- 
ficaia  ed  in  qual  modo  mettere  d'accordo  le  solubilità,  che  in  gran 
parte  non  sono  quelle  dell'acido  gallico  ? 

Dovrebbe  essere  stata  un  suo  isomero  fino  ad  ora  sconosciuto. 

S.  0  la  sostanza  non  era  una  sostanza  unica ,  ma  come  sem- 
brano indicare  le  solubilità ,  piuttosto  una  mescolanza  ,  allora  come 
spiegare  la  costanza  del  punto  difusione  e  della  composizione  in  più 
frazioni  e  come  spiegare  che  tale  composizione  casualmente  costante 
sia  appunto  quella  dell'acido  gallico  ?  Quali  erano  gli  altri  corpi  ,  o 
almeno  l'altro  corpo,  probabilmente  fk-ammescolati,  e  se  il  corpo  fram- 
misto era  uno  solo,  come  è  stata  disseccata  la  sostanza  per  condurre 
alla  composizione  dell'acido  gallico?  É  un  fatto  che  le  20  solubilità 
che  ora  si  attribriscono  all'acido  gallico,  furono  determinate  mediante 
una  sostanza  contenente  almeno  sei  corpi  differenti. 

4.  Se  mediante  un  certo  modo  di  sdoppiamento  dell'acido  digal- 
lico, si  arriva  ad  una  sostanza  caratterizzata  nel  modo  di  anzi  indi- 
cato, è  egli  provato  o  anche  ammissibile,  che  tale  sostanza  sia  per- 
fettamente identica  a  quella  impiegata  per  la  trasformazione?  E  quale 
allora  era  questa  sostanza  impiegata.  Quale  poteva  essere  stata  la 
sostanza  fusibile  a  210^  o  forse  ad  una  temperatura  di  pochi  gradi 
più  basso?  Quale  il  modo  di  decomposizione  dell'acido  digallico,  che 
poteva  &re  nascere  tali  prodotti  e  ripristinare  dell'acido  gallico? 

Quest'ultimo  quesito  mi  sembra  essere  il  più  importante.  E  non 
lo  pongo  soltanto,  ma  credo  anche  di  poter  rispondere  in  un  modo 
abbastanza  decisivo  ad  una  parte  di  questi  quesiti.  Le  conclusioni 
tirate  dai  fatti  esposti  in  questa  memoria,  mi  condussero  quindi  ad 
altre  serie  di  sperimenti,  che  stanno  in  una  stretta  correlazione  cogli 
argomenti  ora  toccati.  Siccome  altri  si  occupa  di  quest'argomento  e 
non  potrà  rifiutarsi  certamente  di  chiarire  le  contradizioni  da  me 
accennate,  mi  astengo  di  esporre  già  da  ora  i  resultati  di  quest'altra 
serie  di  sperimenti  ,  massime  che  essi  non  entrano  direttamente 
nello  scopo  di  questa  memoria. 

Lasciando  da  parte  la  questione  se  nella  trasformazione  dell'a- 
cido gallico  mediante  T  acido  arsenico  si  formi  oppure  no  un  ter- 
mine di  passaggio  contenente  un  composto  arsenicale,  voleva  soltanto 
insistere  su  ciò,  che  tale  composto  arsenicale  ,  se  esso  esiste ,  è  del 
tutto  indipendente  dalle  reazioni  tanniche  del  prodotto  di  trasforma- 
zione. L'  acido  arsenico  frammescolato  a  quel  prodotto  può  essere 
trasformato  in  solfuro,  senza  che  spariscano  le  reazioni  tanniche.  Il 
solfuro  d'arsenico  e  lo  zolfo  sono  sempre  mescolati  con  più  o  meno 
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acido  gallico.  Quest'ultimo  deriva  in  parte  da  uno  sdoppiamento  par- 
ticolare dell'acido  digallico  e  la  decomposizione  di  un  eccesso  di  acido 
arsenico  può  essere  causa  dello  sdoppiamento  di  quantità  maggiore 
di  acido  digallico;  ma  queste  due  decomposizioni  ,  benché  concomi* 
tanti  .  sono  indipendenti  fra  di  loro  ,  nel  medesime  modo  come  la 
manifestazione  delle  proprietà  caratteristiche  dell*  acido  digallico  è 
indipendente  dalla  presenza  di  quantità  maggiore  o  minori  di  addo 
arsenico  libero  o  combinato.  Un  confronto  tra  le  proprietà  tanniche^ 
supposte  prodotte  mediante  la  presenza  di  quantità  piccolissima  di 
acido  arsenico  ,  e  la  natura  glucosidica  del  tannino  ,  supposta  pro- 
vata mediante  la  presenza  di  quantità  variabili  ed  anche  piccolissima 
di  glucosio  (ed  è  a  questo  che  forse  certuni  intendono  arrivare),  un 
tale  confronto  non  può  in  nessun  modo  essere  tollerato  e  giustificato. 

Avrò  dunque  1'  occasione  di  tornare  più  tardi  suir  argomento 
delPacido  digallico,  se  le  questioni  poste  non  vengono  in  questo  fcalr 
tempo  sciolte  da  altri  in  un  modo  soddisfacente.  Per  quest'altra  oc- 
casione mi  riservo  anche  di  esporre  i  resultati  di  altri  saggi  e  spe- 
rimenti fatti  coiracido  digallico  e  con  composti  affini,  p.  e.,  la  sepa- 
razione degli  acidi  tannico ,  gallico  ed  arsenico  mediante  la  trasfor- 
mazione in  sali,  razione  di  agenti  riduttori  deboli  suir  acido  digal- 
lico artificiale  e  naturale^  alcune  osservazioni  sulla  formazione  del- 
Vacido  ellagico  e  sulla  costituzione  di  quest'acido^  ecc. 

Termino  facendo  osservare  come  appunto  Tacido  ellagico  offre 
un  esempio  specioso  di  ciò  che  piccole  quantità  di  arsenico  tenace- 
mente aderenti  non  hanno  nessun  influenza  sulle  proprietà  carat- 
teristiche del  composto.  Se  Tacido  gallico  o  l'acido  digallico  naturale  od 
artificiale  vengono  trattati  verso  160^  con  acido  arsenico,  allora  in 
questo  caso  si  ha  riduzione  in  acido  arsenioso  e  formazione  di  acido 
ellagico.  Quest'ultimo  ben  lavato  mostra  tutte  le  reazioni  dell'  acido 
ellagico  ottenuto  in  altro  modo,  ma  esso  rinchiude  delle  quantità  più 
0  meno  grandi  di  arsenico  ,  ed  io  non  credo  che  per  questo  un 
chimico  vorrà  considerare  tale  acido  come  un  derivato  arsenicale 
degli  acidi  gallico  o  tannico.  E  si  noti  che  1'  arsenico  aderisce  al- 
l'acido ellagico  formato  a  160^  assai  più  tenacemente  che  non  il  sol- 
furo d'arsenico  all'acido  digallico  artificiale.  L' acido  ellagico  preparato 
in  quel  modo  e  lavato  con  acqua  calda  contenente  dell'  acido  clori- 
drico anche  per  parecchi  giorni ,  non  si  mostra  libero  d'  arsenico. 

Facilmente  si  acquista  la  convinzione  che Semper  aliquid  haeret! 

Torino.  Laboratorio  di  chimica  deirUniversità 
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•«Ila  reaaioae  deiraddo  nalicili^o  coi  Mali  di  Werroi 
per  «TBPAIVO  PAOMANI. 


Robìnet  (1)  propose  un  metodo  per  la  ricerca  deiracido  salici- 
lico nei  vini  e  nelle  orine,  il  quale  consiste  nel  trattare  detti  liquidi 
con  soluzione  di  acetato  di  piombo ,  filtrare  ,  trattare  il  filtrato  con 
acido  solforico  in  eccesso,  aggiungendo  poi  al  liquido  limpido  alcune 
goccie  di  percloruro  di  ferro;  se  vi  ha  acido  salicilico,  si  ha  la  nota 
colorazione  violetta. 

Marty  (2)  impugnò  Tapplicazione  pratica  di  questo  metodo,  as- 
serendo che  qualunque  eccesso  di  acido  minerale  basta  per  impedire 
la  reazione  suddetta,  e  che  egli  non  aveva  mai  potuto  scoprire  l'acido 
salicilico  nelle  orine,  operando  secondo  le  prescrizioni  di  Robinet. 

Questa  asserzione  è  forse  fondata  sopra  un'altra  di  DoUfus,  il 
quale  si  è  occupato  già  da  gran  tempo  di  questa  reazione.  Egli  af- 
fermava pure  (S)  che  essa  non  si  produce  che  nelle  soluzioni  ferriche 
neutre  ed  è  impedita  dagli  acidi  liberi,  anche  dall'acido  acetico. 

Questo  fatto  si  verifica  solo  quando  l'eccesso  di  acido  minerale 
od  organico  supera  un  certo  limite.  Brucke  (4)  studiò  l'influenza  che 
esercita  su  questa  reazione  colorata  la  presenza  dell'acido  clorìdrico, 
solforico,  nitrico  e  di  alcuni  acidi  organici ,  e  trovò  che  aggiunti  a 
poco  a  poco  questi  acidi  ad  un  liquido,  in  cui  si  sia  prodotta  la  rea- 
zione dell'acido  salicilico  con  un  sale  di  ferro,  tutti,  con  maggior  o 
minor  energia,  agiscano  nel  senso  di  diminuire  progressivamente  la 
intensità  del  colore  prodotto ,  finché  raggiunto  un  certo  eccesso  lo 
distruggono  completamente.  Egli  afferma  però  che  il  salicilato  di 
ferro  [S)  violetto  si  forma  solo  nei  liquidi,  i  quali  spiegano   una 


(1)  Compt.  Rend.  LXXXIV,  1321. 

(2)  Compt  Rend.  LXXXV,  »7. 

(3)  Joum.  de  Pbarm.  (3)  XXIV,  202. 

(4)  Cbem.  Centr.  Vili,  440. 

(5)  Brucke  spiega  la  reazione  deiracido  salicilico  coi  sali  dì  ferro 
colla  formazione  di  un  salicilato  di  ferro.  In  che  cosa  consista  questa 
reazione  finora  non  si  sa  di  certo;  tuttavia ,  stando  ai  fatti  conosciuti , 
pare  dipenda  essa  piuttosto  dallo  ossidrile  fenolico  e  dalla  sua  posizione 
nella  catena  aromatica.  Diffatti  in  generale  i  derivati  deiracido  salicilico 
per  sostituzione  dell'  idrogeno  nel  carbossile  o  nella  catena  benzinica 
danno  la  reazione  coi  sali  di  ferro ,  mentre  non  la  danno  i  derivati  per 
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reazione  acida  sulla  carta  di   laccamuffa  accuratamente   preparata. 

Ho  voluto  studiare  quantitativamente  questa  influenza  degli  acidi 
almeno  per  il  solforico  ,  nitrico  e  cloridrico  ,  e  nello  stesso  tempo 
verificai  la  possibile  applicazione  del  metodo  di  Robinet  alla  ricerca 
dclPacido  salicilico  nelle  orine. 

A  quello  scopo  si  prepararono  tre  soluzioni  dei  detti  tre  acidi, 
titolate  in  modo  da  avere  in  1000  ce.  di  soluzione  due  volte  il  peso 
della  molecola  dell'  acido  in  grammi ,  cioè  per  sempre  il  volume  di 
un  litro  di  soluzione  gr.  196  di  acido  solforico,  gr.  126  di  acido  ni- 
trico ,  gr.  71  di  acido  cloridrico.  Si  preparò  pure  una  soluzione  di 
percloruro  di  ferro  in  modo  da  aversi  in  500  ce.  di  soluzione  il 
peso  della  molecola  del  percloruro  di  ferro  in  cgr.,  cioè  gr.  8,25  di 
Fe^GIf  Avrei  voluto  preparare  una  soluzione  equipollente  di  acido 
salicilico,  cioè  tale  che  500  cmc.  contenessero  il  peso  della  molecola 
dell'acido  salicìlico  in  cgr.,  ma  gr.  1,88  non  ho  potuto  tener  sciolti 
alla  temperatura  ordinaria  che  in  700  cmc.  di  acqua  (1).  Adoperai 
quindi  una  soluzione  di  questo  titolo. 

Per  ognuno  dei  summenzionati  acidi  ho  fatto  tre  serie  di  de- 
terminazioni. In  una  prima  serie  si  cercò  la  quantità  di  acido  ne- 
cessaria per  distrurre  la  colorazione  prodotta  con  conosciute  quantità 
di  acido  salicilico  e  percloruro  di  ferro;  nella  seconda,  la  quantità  di 
acido  salicilico  necessaria  per  produrre  la  colorazione  con  una  data 
quantità  di  percloruro  di  ferro  ed  in  presenza  di  una  data  quantità 
di  acido;  nella  terza,  la  quantità  di  cloruro  di  ferro  necessaria  per 
produrre  la  colorazione  con  una  data  quantità  di  acido  salicilico  in 
presenza  di  una  data  quantità  di  ac.  minerale. 

Dalle  numerose  determinazioni  fatte  risulta: 

1^  Sopra  la  quantità  di  ac.  minerale  necessaria  per  distruggere 
la  colorazione  influisce: 

a)  più  di  tutto  ed  in  ragione  diretta  la  quantità  di  acido  sa- 
licilico ; 

sostituzione  nell'ossidrile  fenolico  e  gli  acidi  meta-e  para-ossibenzoico.Cosi 
se  si  scioglie  a  caldo  un  pò  di  acido  salicilico  in  acido  solforico  concen- 
trato o  in  acido  nitrico  fumante ,  e  si  allunga  poi  con  acqua ,  per  scio- 
gliere l'acido  solfo-o  nitro-salicilico  formato,  coi  sali  di  ferro  si  ha  co- 
lorazione rossa,  la  atessa  danno  il  nitrosa! iellato  e  Tanilatato  di  ammo- 
nio; Taldeide  salicilica,  i  salicilati  dei  metalli  e  dei  radicali  alcoolici  danno 
una  colorazione  violetta. 

(1)  Questa  mia  esperienza  condurrebbe  per  la  solubilità  dell'  acido 
salicilico ,  alla  temperatura  ordinaria ,  alla  proporzione  di  1  p.  di  acido 
per  450-500  p.  di  acqua.  L'a.  salicilico  impiegato  era  quello  del  commercio 
preparato  col  metodo  sintetico  e  sublimato. 
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bj  la  quantità  di  acqua  nel  senso  che  quanto  è  maggiore  la 
quantità  di  essa  per  una  stessa  quantità  di  ac.  salicilico  e  di  cloruro 
ferrico  tanto  maggiore  è  la  quantità  di  a.  minerale  necessaria  per 
distrarre  il  colore.  Anzi  l'influenza  dell'  acqua  è  tale  che  se  ad  un 
liquido,  in  cui  fu  distrutta  la  colorazione  con  un  acido,  si  aggiunge 
dell'acqua  si  ripristina  il  color  violetto,  e-  questo  in  modo  molto  più  sen- 
sibile per  l'acido  cloridrico  che  per  gli  acidi  nitrico  e  solforico.  Cosi 
p.  es.  se  in  ce.  18,5  di  soluzione  acquosa  si  trovano  centigr.  0,985 
di  CyHgOj  e  centigr.  2,275  di  Pe^CIg  e  si  aggiungano  ce.  7  di  solu- 
zione cloridrica  (cont.  centigr.  49,7  di  HCl)  il  liquido  si  scolorisce 
affatto;  aggiungendo  poi  ce.  7  di  acqua  ricompare  il  violetto. 

e)  la  quantità  dì  cloruro  di  ferro  in  ragione  diretta. 

2^  Sopra  la  quantità  di  acido  salicilico  necessaria  per  produrre 
la  colorazione  iuQuisce: 

a)  la  quantità  d'  acqua  nel  senso  che  quanto  maggiore  è  que- 
sta per  la  stessa  quantità  di  acido  minerale,  tanto  minore  è  la  quan- 
tità di  acido  salicilico  necessaria. 

b)  la  quantità  di  ac.  minerale. 

e)  assai  poco  la  quantità  di  percloruro  di  ferro. 
8°  Sopra  la  quantità  di  percloruro  di  ferro  necessaria  per  pro- 
durre la  colorazione  in  presenza  d'  un  acido  minerale  influisce: 

a)  molto  e  nello  stesso  senso  che  nel  caso  precedente  la  quantità 
di  acqua. 

b)  la  quantità  di  acido  minerale- 
e)  la  quantità  di  acido  salicilico. 

Riguardo  poi  alla  quantità  di  ac.  minerale,  la  quale  può  impe- 
dire la  reazione  colorata  dell'  acido  salicilico  coi  sali  di  ferro ,  essa 
per  una  stessa  quantità  di  acqua  è  diversa  per  i  tre  acidi  studiati. 

Non  si  ha  più  reazione  col  percloruro  di  ferro  quando  in  sem- 
pre un  litro  di  acqua  si  trovino  in  presenza: 

gr.  156,8  di  acido  solforico  e  gr.  0,392  di  acido  salicilico 
»     108     •        »      nitrico        »      0,281  »     »  » 

»     85,5    »        »      cloridrico    »      0,985  j>     >  i 

Dal  che  si  deduce  che  l'eccesso  necessario  per  impedire  la  detta 
reazione  per  una  stessa  quantità  di  acqua  sarà  raggiunto  per  l'acido 
solforico  ,  quando  il  suo  peso  si  avvicina  ad  essere  400  volte  mag- 
giore di  quello  dell'  acido  salicilico  ;  per  1'  acido  nitrico  quando  sia 
circa  885  volte  maggiore;  per  1'  acido  cloridrico  quando  sia  solo  86 
volte  maggiore.  Vediamo  che  Teccesso  necessario  è  assai  minore  per 
l'acido  cloridrico  che  non  per  gli  altri  due. 
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Gli  acidi  organici  distruggono  anch*  essi  e  possono  impedire 
quella  reazione.  Cosi  pure  Facido  solfidrico. 

Ricerca  delP  acido  salicilico  nelle  orine.  Seguendo  il  metodo 
indicato  da  Robinet  ho  potuto  scoprire  V  acido  salicilico  nelle  orine 
anche  quando  vi  si  trovava  in  quantità  assai  piccole.  Bisogna  avere 
però  la  precauzione  di  non  impiegare  troppo  acetato  di  piombo  pri- 
ma ,  per  non  avere  infine  una  grande  quantità  di  acido  acetico  li* 
bero,  e  poi  non  troppo  acido  solforico,  perchè  come  abbiamo  visto 
un  grande  eccesso  impedisce  la  reazione.  In  generale  17  a  18  ce. 
di  soluzione  di  acetato  di  piombo^  satura  alla  temperatura  ordinaria 
bastano  per  precipitare  completamente  200  ce.  di  orina  di  densità 
media.  Se  poi,  dopo  deposito  del  precipitato,  si  decantano  circa  70cx;. 
di  liquido  limpido  ,  5  ce.  di  acido  solforico  ordinario  dei  reagenti 
(D  ==  1,118)  sono  sufficienti  per  precipitare  il  piombo  in  eccesso. 
In  tal  modo  si  potrà  avere  la  reazione  dell'  acido  salicilico  anche 
quando  si  trovò  in  quantità  assai  piccole. 

A  seconda  della  ricchezza  delle  orine  in  acido  salicilico  si  può 
poi  abbreviare  il  metodo  di  ricerca.  Se  le  orine  contengono  almeno 
circa  8  ccntigr.  di  acido  salicilico  per  litro,  esso  vi  si  può  molto  bene 
scoprire  anche  colla  semplice  aggiunta  di  alcune  goccie  di  soluzione 
di  perder  uro  di  ferro. 

Nelle  orine,  che  non  contengono  acido  salicilico,  aggiungendo 
del  percloruro  di  ferro  si  ha  un  precipitato  giallastro^  che  si  scìogUe 
in  un  eccesso  del  precipitante  in  liquido  giallo.  Nelle  orine  che  con- 
tengono una  proporzione  di  acido  salicilico,  quale  è  sopra  indicata , 
questo  precipitato,  prima  giallastro,  prende  poi  con  ulteriore  aggiunta 
di  percloruro  un  color  pavonazzo,  ed  infine  si  ha  un  liquido  violetto. 
Per  proporzioni  minori,  la  reazione  non  è  cosi  netta. 

Se  le  orine  contengono  non  meno  di  circa  2  centìgr.  di  acido 
salicilico  per  litro  si  può  riconoscerne  la  presenza  precipitando  con  a- 
cetato  di  piombo ,  trattando  il  liquido  decantato  con  percloruro  di 
ferro  si  avrà  un  colore  rosso  scuro  ,  dovuto  in  parte  ad  acetato  di 
ferro  formato;  se  si  aggiunge  qualche  goccia  di  acido  solforico  diluito 
si  ha  subito  il  color  violetto. 

Per  quantità  minori  si  deve  seguire  esattamente  il  metodo  di 
Robinet  colle  precauzioni  accennate. 

Finalmente  è  talora  necessaria  una  preliminare  concentrazione 
delle  orine. 

Dal  laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università  di  Torino , 
novembre  1878.  • 
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MUl*«Bioiie  tf  ell'aalilrlcle  «olforlca  flul  ^seatf  osollbciaitato 

M  fenile  I 

di  «.  1IìÌlC}ìÌlTTI. 


Facendo  agire  una  corrente  d'  anidride  solforica  sul  pseudosol- 
focianato  di  fenile,  si  precipita  una  sostanza  giallognola  e  cristallina^ 
mentre  ha  luogo  un  non  lieve  alzamento  di  temperatura  ed  uno 
sviluppo  abbastanza  pronunciato  d'anidride  solforosa. 

Il  corpo  cristallino  vien  purificato  lavandolo  con  alcool  e  facendolo 
cristallizzare  dalla  benzina.  Dopo  parecchie  cristallizzazioni  s'ottenne 
un  corpo,  che  essiccato  a  100^  e  sottoposto  all'analisi  diede  dei  ri- 
sultati analitici  corrispondenti  ad  una  formula: 

C7H,NS,03 

come  vedesi  dallo  specchietto  seguente. 


Ili 


Teoria 

Analisi 
I         II 

Cj  =  84 

89,06 

88,78      — 

Hs  =     5 

2,82 

2,98      — 

'N    =  14 

6,81 

—       6,98 

S,  =  64 

29,76 

—        — 

Og  =  48 

22,55 

—        — 

80,84 


215       100,00 

li  corpo  è  insolubile  in  acqua  ,  alcool ,  etere  solforico  ed  acido 
acetico  glaciale,  è  abbastanza  solubile  in  benzina  ,  cloroformio  e  ni- 
trobenzina. 

I  cristalli  ottenuti  si  fondono  decomponendosi  a  180*^-188^. 

Onde  determinare  la  costituzione  del  corpo  ,  esso  fu  riscaldato 
con  acqua  in  un  tubo  chiuso  a  100^.  yacqua  decompose  il  corpo  in 
addo  solfidrico^  anidride  carbonica  ed  un  acido,  le  proprietà  del  quale, 
come  i  risultati  analitici  ottenuti,  dimostrarono  essere  addo  aolfanUieo. 

La  determinazione  dello  zolfo  in.  quest'acido  diede: 


Teoria 
«  18,49  0/^ 


Analisi 
S  ^  18,57  % 
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Se  ai  fatti  citati  s'aggiunge  ,  che  il  corpo  C7H5NS5O3  è  insolu- 
bile tanto  negli  acidi  come  negli  alcali ,  che  riscaldato  con  nitrato 
di  piombo  in  presenza  d'alcali,  dà  un  precipitato  di  PbS ,  la  costi- 
tuzione, che  credo  dare  al  corpo  acquista  molte  probabilità.  Il  corpo 
avrebbe  la  costituzione: 

CeH,.NH..-C=S 
I  I 

sb,- b 

e  si  potrebbe  ritenerlo  per  un'anidride  formatasi  per  scissione  d'una 
molecola  d^acqua  in  una  molecola  d^un  acido,  che  si  potrebbe  chiamare: 
Acido  fenilensolfonsolfocarbamico. 

Sto  provando  la  sintesi  del  corpo  nel  senso  di  codesta  costitu- 
zione ,  come  pure  studio  la  descritta  reazione  su  diversi  pseudo- 
solfocianati  e  pseudocianati. 

À  suo  tempo  renderò  conto  dei  risultati  ottenuti. 
Laboratorio  chimico  della  R.  Università  dì  Berlino,  gennaio  1879. 


Preparaslone  lU  aree  naffllliclie  1 
per  STEFAIVO  PiàCSUAIVI. 


Baeyer  nel  1864  (1)  scaldando  della  anilina  con  urea  alla  tem- 
peratura di  150-170^  ottenne  della  difenilurea.  In  seguito  Genz  (2) 
ottenne  una  dixiiilurea  da  xilidina  ed  urea;  e  Girard  (3)  la  diorto- 
toUilurea  da  ortotoluidina  ed  urea.  Altri  poi  ottennero  uree  di  co- 
stituzione più  complicata  facendo  agire  ammoniache  composte  sopra 
uree  composte. 

Ho  esperimentata  la  stessa  reazione  con  naftilamina  ed  urea  ed 
ho  anche  in  questo  caso  ottenuto  della  dinaftilurea. 

La  naftilamina  del  commercio  venne  purificata  secondo  il  me- 
todo accennato  da  Papasogli  (4).  Si  sospese  la  naftilamina  in  ac* 

(1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phapm.  CXXXI,  25L 

(2)  Deutsch.  Chem.  Ges.  Ber.  1870, 220. 

(3)  Deutsch.  Chem  Ges.  Ber.  1873,  444. 

(4)  Gazz.  Chim.  It.  Ili,  395. 
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29 
qua^  nella  quale  si  fece  gorgogliare  del  gas  solforoso  fino  a  satura- 
zione alla  temperatura  ordinaria.  Indi,  conti  Quando  sempre  la  cor- 
rente del  gas  solforoso,  si  scaldò  leggermente,  finché  tutto  il  bisol- 
fito  di  naftilamina  ,  che  si  forma  in  queste  coadizioni  venisse  a 
poco  a  poco  disciolto.  Col  raffreddamento  la  soluzione  depositò  dei 
cristalli  di  colore  leggermente  roseo.  Questi  cristalli  furono  asciu- 
gali rapidamente  fra  carta  bibula  e  quindi  posti  sopra  della  calcd 
TÌTa.  In  tal  modo  essi  perdevano  nello  stesso  tempo  l'acqua  residua 
ed  il  gas  solforoso  e  si  otteneva  della  naftilamina  pura  colorata  ap- 
pena in  roseo. 

Una  quantità  di  naftilamina  così  diseccata  venne  mescolata  in- 
timamente con  poco  meno  della  metà  del  suo  peso  di  urea  pure  dis- 
seccata. Il  miscuglio  venne  portato  gradatamente  fino  alla  tempera- 
tura di  120°  e  vi  si  tenne  per  alcune  ore.  Si  notò  un  forte  sviluppo 
di  ammoniaca.  La  massa  raffreddata  fu  trattata  prima  con  acqua 
bollente,  nella  quale  non  se  ne  sciolse  che  una  quantità  minima. 
Il  residuo  venne  trattato  con  alcool  pure  bollente.  Questa  soluzione 
alcoolica  col  raffreddamento  depose  dei  cristalli  costituiti  da  aghi  li- 
uissimi  quasi  bianchi,  mentre  che  essa  rimase  colorata  in  rosso  vio- 
laceo per  trasparenza  ^  da  una  sostanza  che  non  ho  potuto  isolare. 
Ck)l  liquido  decantato  e  bollente  riprendeva  il  residuo  ottenuto  la 
prima  volta  e  si  scioglieva  così  un'  altra  porzione,  che  cristallizzava 
per  raffreddamento.  Si  ripetè  il  trattamento  finché  tutto  fu  sciolto  e 
cristallizzato.  I  cristalli  ottenuti  furono  fatti  ricristallizzare  con  nuovo 
alcool  a  più  riprese.  Si  ricavò  cosi  finalmente  una  sostanza  bian- 
chissima, assai  leggiera,  di  aspetto  setoso;  insolubile  nell'acqua,  so- 
lu]3ile  in  piccolissima  quantità  neiralcool  bollente,  dal  quale  per  raf- 
freddamento si  depone  come  polvere  bianca,  costituita  da  aghi  mi- 
croscopici; non  intaccabile  dagli  acidi  diluiti.  Questa  sostanza  presen- 
tava quindi  tutti  i  caratteri  della  dinaftilurea  ottenuta  da  Delbos  (1) 
e  poi  da  Zinin  (2)  nella  distillazione  secca  delFossalato  acido  di  naf- 
tilamina ;  essa  però  non  si  arrossa  air  aria.  La  determinazione  di 
azoto  della  sostanza  seccata  a  100"^  fatta  col  metodo  di  Dumas  e  col- 
l'azotometro  del  prof.  Schiff  (3j  diede  i  seguenti  risultati. 


(1)  Ann.  Chim.  Phys.  21,  68. 

(2)  Ann.  Ch.  Parm.  CVIIl,  228. 

(3)  Descritto  nel  Zeits.  f.  anal.  Chem.  7,  430. 
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6r.  0,1986  fornirono  ce.  14,89  di  Az.  (ridotti  a  0^  ed  a  760  mra, 
pressione)  corrispondenti  a  gr.  0,018827  di  Àz. 

calcolato  per  trovato 

Azoto  %         8,97  9,22 

In  tal  modo  non  rimane  più  dubbio  sulla  identità  della  sostanza 
da  me  ottenuta  colla  dinaftilcarbamide. 

In  una  seconda  esperienza  sostituii  alla  naftilamina,  il  cloridrato 
di  naflilamina  ,  che  otteneva  allo  stato  puro  come  massa  bianchis- 
sima ,  trattando  le  acque  sature  di  bisolfito  di  naflilamina  con  addo 
cloridrico.  Una  quantità  di  questo  cloridrato  disseccato  venne  me* 
scolata  intimamente  con  un  terzo  circa  del  suo  peso  di  urea  e  scal- 
dato il  miscuglio  alla  temperatura  di  150^  a  170^.  La  massa  fu  trat- 
tata nello  stesso  modo  che  nella  prima  esperienza;  V  acqua  fu  però 
acidulata  con  acido  cloridrico,  ma  leggermente  perchè  un  eccesso  di 
acido  nuoce.  Si  osservò  subito,  a  differenza  della  esperienza  anteriore, 
che  la  soluzione  acquosa  depose  una  sostanza  cristallizzata  in  lami- 
nette  sottili.  Le  soluzioni  alcooliche  erano  anch'esse  colorate  in  rosso 
violaceo  per  trasparenza.  Finalmente  si  ottenne  qui  pure  una  sostanza 
pochissimo  solubile  nell'alcool  bollente,  da  cui  si  depositava  in  aghi 
piccolissimi  per  raffreddamento. 

La  sostanza  cristallizzata  dalla  soluzione  acquosa  si  presenta  in 
laminette  brillanti  j  appena  solubili  in  acqua  ,  poco  in  etere ,  facil- 
mente neir  alcool.  Essa  non  solo  è  decomponibile  per  Fazione  degli 
acidi ,  ma  anche  solo  per  lungo  riscaldamento  in  soluzione  acquosa. 
Essa  presenta  quindi  le  proprietà  della  naftilcarbamide  ottenuta  dal 
Prof.  Schiff  (1)  per  azione  dell'acido  cianico  sopra  la  naflilamina.  La 
determinazione  di  azoto  fatta  col  metodo  suddetto  diede  i  seguenti 
risultati: 

Gr.  0,1465  di  sostanza  diedero  ce.  18  di  Az. .(  ridotto  a  0^  e 
press.  760"^  mm.)  cioè  gr.  0,0226116  di  Az. 

calcolato  per  trovato 

Azoto  %        15,05  15,43 

Dunque  la  sostanza  che  cristallizza  dalla  soluzione  acquosa  è 
della  mononaftilcarbamidc. 

(1)  Chem.  Centr.  1857, 166. 
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La  sostanza  che  cristallizzava  dalla  soluzione  alcoolica  presentara 
tutte  le  proprìeti  di  quella  ottenuta  nella  prima  esperienza.  La  de- 
terminazione di  azoto  della  sostanza  disseccata  a  100^  dava  i  seguenti 
risultati: 

Gr.  0,2284  di  sostanza  fornirono  ce.  15,2  di  Az.  (ridotti  a  0"* 
e  760  mm.  pressione)  cioè  gr.  0,020868  dì  Az. 

calcolato  per  trovato 

Azoto  %        8,97  9,11 

La  sostanza  ottenuta  in  questa  seconda  esperienza  è  dunque 
anche  della  dinaftilurea. 

Un  fatto  che  risulta  subito  da  queste  esperienze  si  è  che  quando 
si  ta.  agire  la  base  sopra  V  urea  si  formerebbe  solo  1'  urea  bisesti- 
tolta  (se  pur  si  forma  la  raonosostituita,  si  forma  certamente  in  pic- 
colissima quantità  ,  che  sarebbe  sfuggita  alla  mia  osservazione)  : 
questo  andrebbe  anche  d'accordo  coi  risultati  delle  esperienze  citate 
di  Baeyer ,  Genz  e  Girard.  Quando  invece  si  fa  agire  il  cloridrato 
della  base  sulfurea  si  formerebbe  e  Turca  mono-sostituita  e  la  diso- 
stituita. Nel  primo  metodo  la  reazione  si  compirebbe  secondo  la 
equazione. 

C^H^NH,  NH,  NHC10H7 

+  C0<      '  =  2NH.  +  C(k:: 
CjoH^NHj  NH,  NHC40H7 

Nel  secondo  metodo  è  probabile  che  la  reazione  si  compia  in 
modo  che  si  formi  prima  della  mononaftilurea  e  che  poi  una  parte  di 
questa,  agendo  sopra  un'altra  quantità  di  cloridrato  di  naftilamina, 
formi  della  dinaftilurea  secondo  le  due  equazioni: 

^NH,  NHCi^Hy 

aoHyNHjHGI  +  C0<         -  C0<  -f-  NH^CI 

^NH,  NH, 

/NHGjAciy  /NHCiAHy 

+  C^oH^NH^HCl  =  C0<  +  NH.Cl 

^NH,  ^NHC^oHt 

Ho  ammessa  in  queste  equazioni  per  la  dinaftilurea^  da  me  ot- 
tenuta, una  formola,  secondo  la  quale  ciascuno  dei  due  atomi  di  azoto 
sarebbe  unito  ad  un  naftile,  fondandomi  sul  modo  di  comportarsi  di 
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essa  nel  riscaldamento  colla  potassa:  forma  naftilamina ,  ma  non  si 
sviluppa  ammoniaca.  Ora  è  appunto  il  modo  di  comportarsi  cogli  al- 
cali delle  uree  bisostituite  ,  in  cui  ciascuno  dei  due  atomi  di  azoto 
è  unito  ad  un  radicale  alcoolico ,  quello  di  dare  carbonato  alcalino 
e  due  molecole  di  monamina  primaria,  come  lo  esprime  la  equazione 
generale: 

vNHR'        KHO        NH,R'  .OK 

co<        +        «         +  eoe 

^NHR'        KHO        NH,R'  M)K 


Un'altra  prova  di  tale  costituzione  di  questa  dinaftilurea  ab- 
biamo anche  in  ciò  che  essa  presenta  le  stesse  proprielA  della  di- 
naftilurea ottenuta  da  Delbos  e  Zinin  nella  distillazione  secca  dell'os- 
salato  acido  di  naftilamina.  Ora  la  dinaftilcarbamidc  cosi  ottenuta 
non  può  avere  altra  costituzione  che  la  ammessa,  poiché  secondo  le 
ricerche  di  Zinin  sulla  decomposizione  delFossalato  acido  di  naftila- 
mina per  mezzo  del  calore  si  forma  della  naftilformiamide  e  della 
dinaftilossamide,  ed  è  la  distillazione  secca  di  quest'ultima  che  for- 
nisce !a  dinaftilurea  insieme  ad  ossido  di  carbonio;  ora  ciò  deve  ay- 
venire  secondo  la  equazione  seguente: 

CONHGjoHy  yNHG^H; 

ì  =  CO  -f-  co<: 

CONHG^oHy  ^NHC^oHt 

Ho  osservalo  anche  il  modo  di  comportarsi  col  calore  delle  due 
uree  naftiliche  ottenute.  Né  Tuna,  né  Taltra  hanno  punto  di  fusione 
determinato.  La  mononaftilurea  a  250°  comincia  a  decomporsi  car- 
bonizzandosi, mentre  che  alcunché  sì  sublima.  Ho  confrontato  con 
esse  la  preparazione  originale  di  naftilcarbamide  del  prof.  Schifa  da 
lui  favoritami,  e  trovai  che  si  comporta  nello  stesso  modo.  La  dinaf- 
tilurea a  270°  fonde  decomponendosi  profondamente  e  carbonizzan- 
dosi e  qui  pure  si  ha  sostanza  sublimata. 

Sarebbe  desiderabile  che  si  confermasse  anche  per  altre  uree 
composte  il  fatto^  accennato  più  sopra,  che  cioè  per  Fazione  del  do- 
ridrato  di  una  monamina  primaria  sopra  V  urea  si  forma  tanto  la 
carbamide  mono-sostituita  che  la  disostituita.  Nel  mio  caso  la  ren- 
dita nei  due  prodotti  mi  parve  suiBciente  per  considerare  il  metodo 
come  conveniente  per  la  preparazione  di  queste  uree  composte.  Esso 
sarebbe  anche  più  semplice  di  quello  proposto  da  Weith  (Deutsch. 
Chem.  Ges.  Ber.  IX,  820). 

Dal  Laboratorio  di  Chimica  Generale  della  R.  Università  di  Torino, 
dicembre  1^78. 
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SEIjHI  F.  -^  DI  aita  ptomaina  weneflea  e  crlstallisKaMle  e- 
•tratta  eoi  mesBO  deirefere  dai  irlscerl  di  due  cadaveri 
eflamati»  ed  in  cai  fta  (rowato  rarsenico  in  copia*  (1). 


Nel  corso  delle  indagini  istituite  sopra  un  cadavere ,  esumato  dopo 
20  giorni  dal  seppellimento,  che  si  era  ben  conservato,  ed  in  cui  riscon- 
trai l'arsenico  abbondantemente,  facendo  la  ricerca  degli  alcaloidi  col- 
Tetere  nell'estratto  alcalizzato  colla  barite,  ottenni  una  tenue  quantità  di"' 
un  alcaloide,  che  riuscì  facilmente  depurato ,  avente  reazione  alcalina , 
sapore  pungente  ed  amarognolo,  e  che  cristallizzava  facilmente  in  aghi 
tanto  da  solo  quanto  salificato  cogli  acidi. 

Esso  possedeva  le  reazioni  generali  degli  alcaloidi ,  in  quanto  che 
precipitava  coi  reattivi  principali ,  tolto  il  tretracloruro  di  platino ,  col 
quale  non  dava  precipitato  se  non  era  concentrato. 

Trattandolo  con  (xeido  solforico  produceva  un  coloramento  rossigno; 
coWaeido  iodico  poi  il  solforico  svolgeva  iodio  libero  e  un  coloramento 
violaceo  che  si  estingueva  compiutamente  saturando  col  bicarbonato  di 
soda^  tanto  che  il  residuo  rimaneva  scolorito;  coirae  nitrico  si  tingeva 
di  un  bel  giallo  che  facevasi  però  intenso  saturando  con  potassa  caustica; 
non  dava  nascimento  a  reazione  colorata  immediata  col  reattivo  di  Erd^ 
mann  ,  ma  col  tempo  facevasi  rossiccio  ;  non  ad  un  prodotto  cristalliz* 
zato  colFacido  iodidrico  iodurato. 

Da  queste  reazioni  e  da  qualche  altra  che  non  accenno  esclusi  che 
si  trattasse  di  uno  degli  alcaloidi  vegetali  venefici  conosciuti  ;  nò  potei 
esaminarlo  più  a  profondo  e  neppure  consegnarne  una  parte  al  fisiologo, 
avendolo  ottenuto  in  troppo  tenue  proporzione. 

Non  molto  dopo  mi  capitò  un  caso  somigliante,  di  un  cadavere  esu- 
mato dopo  un  mese  dairinumazione. 

L'  estrazione  fu  fatta  concentrando  il  liquido  acquoso  alcoolico  nel- 
l'apparecchio col  vuoto  da  me  ideato ,  a  temperatura  da  35  a  45^.,  fino 
alia  rìduzinne  di  70cc.;  poscia  alcalizzando  con  barite  e  dibattendo  con 
etere.  Ricuperato  V  etere  per  distillazione  fino  a  che  nella  storta  ne  ri- 
manessero 15cc.  circa,  e  terminata  la  dispersione  dell'etere  col  mettere  il 
residuo  ad  evaporazione  spontanea ,  mi  rimasero  5cc.  di  un  liquido  ac- 
quoso torbidiccio  e  alquanto  colorato ,  di  reazione  alcalina ,  di  sapore 
pungente  ed  un  po'  amarognolo,  a  cui  aggiunsi  quel  poco  di  acqua  ace- 
tizzata  con  cui  aveva  lavato  la  storta  della  distillazione  dell'etere.  Fel- 
trai, concentrai  fino  a  secco  a  blanda  temperatura ,  ripigliai  il  residuo 
con  acqua  che  lasciò  indisciolta  un  poco  di  materia  colorata ,  alcalizzai 
la  soluzione  con  un  poco  di  barite  e  rifeci  l'estrazione  coll'etere^  d'onde 
ottenni  l'alcaloide  pressoché  scolorito.  Operando  coli'eu^qua  acetizzata  ed 
evaporando  a  secco  e  poi  ridisciogliendo  ebbi  finalmente  una  soluzione 

(1)  Dagli  Aiti  della  R.  Accademia  dei  Lincei. 
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quasi  incolore^  una  terza  parte  di  cui  consegnai  al  prof.  Velia  affinché  ne 
studiasse  Fazione  sulle  rane.  Con  quello  che  mi  rimase  istituii  le  ricer- 
che seguenti: 

CoìVacido  tannico  diede  un  precipitato  bianco  che  rimase.  ColVacido 
iodìdrieo  iodurato  un  precipitato  bruno  di  chermes  che  si  dileguò  poco  a 
poco:  esaminando  col  microscopio  il  residuo,  vi  si  scorgevano  cristallini 
scoloriti  e  ramificati,  ma  non  quelli  o  bruni  o  gialli  che  accennano  ad 
un  alcaloide  iodurato.  Col  cloruro  di  platino  non  precipitò ,  bensi  pro- 
dusse col  tempo  cristalli  gialli  diversi  da  quelli  del  tetracloruro.  Col  clo^ 
turo  d'  oro  forni  un  precipitato  immediato  gialliccio ,  con  riduzione  dì 
oro  metallico  in  breve  tempo.  Precipitò  in  bianco  con  bicloruro  di  mer- 
curio e  non  precipitò  col  bicromato  potassico.  Coir  acido  picrico  forni 
uà  precipitato  giallo  ed  immediato,  donde  col  tempo  si  formarono  lun- 
ghe lamine  cristalline  unite  a  ramificazioni  e  di  colore  giallognolo. 

Evaporate  diverse  goccio  della  soluzione  in  parecchie  cassulline  di 
porcellana,  i  residui  secchi  si  comportarono  come  sto  per  dire. 

Coir  OiCido  solforico  conc.  a  iìreddo  avvenne  soluzione  senza  colo- 
ramento; scaldando  alquanto  si  svolse  un  lieve  rossigno  che  non  imbru- 
ni, e  veruno  odore  aromatico.  Collo  stesso  acido  ed  il  bicromato  potas^ 
sico  non  si  svolse  né  tinta  azzurra  né  rossa.  Col  reattivo  di  Froedhe  la 
soluzione  avvenne  senza  colore;  dopo  un'ora  appariva  lievemente  gial- 
liccia; ma  poi  la  tinta  svanì;  scaldando  imbruni  un  tantino;  lasciata  a  sé, 
ritornò  scolorita.  Coir  ae,  iodico  non  si  sviluppò  iodio  libero  y  neppure 
aggiungendovi  due  gocce  di  ac,  solforico;  ma  scaldando  appena,  Tiodio 
si  rese  libero  e  saturando  con  bicarbonato  di  soda ,  la  materia  rimase 
scolorita.  Col  reattivo  di  Erdmann  non  vidi  dapprima  Hegni  di  colora- 
zione, se  non  che  a  termine  di  due  ore  erasi  manifestato  un  debole  giallo 
arancio  che  andò  crescendo  fino  al  giorno  seguente  e  rimase  stabile  per 
più  giorni.  Saturandone  una  goccia  col  bicarbonato  di  soda,  la  materia  sa- 
lina rimase  di  un  bel  giallo  aranciato.  Coiroc.  solforico  in  cui  aggiunsi 
una  goccia  di  ac,  nitrico^  apparve  un  bel  giallo  cedrino  che  durò  senza 
sbiadire.  CoìVacido  nitrico  avvenne  un  bel  coloramento  cedrino  imme- 
diato; che  passò  airarancio  affuocato ,  saturando  con  potassa  caustica. 
Con  acido  nitrico  e  scaldando  il  giallo  si  mantenne;  evaporando  la  so- 
luzione nitrica  su  debole  fiamma  di  alcoole,  rimase  una  materia  del  detto 
colore,  la  quale  passava  all'arancio  intenso  col  semplice  accostarvi  una 
bacchetta  intrisa  di  ammoniaca. 

Avendomi  riferito  il  prof.  Villa  che  la  parte  affidatagli  introdotta  in 
una  rana  aveva  prodotto  afTetti  venefici  piuttosto  gagliardi ,  somiglianti 
però  a  quelli  delle  ptomaine  d'indole  tossica,  volli  cercare  se  quest'  al- 
caloide non  contenesse  dell'arsenico  tra  i  suoi  componenti,  e  potei  assi- 
curarmi che  non  solo  non  vi  era  1'  arsenico ,  ma  neanco  fosforo.  Resta 
confermato  adunque  che  tra  gli  alcaloidi  cadaverici  ve  ne  ha  taluno 
venefico. 
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umtAMl  Prof.  FBANGBiCO—SitUa  ffeneftl  deffll  alealoldl  vene- 
flci  cbe  mi  formano  nel  eadaweri  (1). 


Come  ò  noto  y  dalle  materie  cadaveriche  si  estraggono  alcune  so- 
stanze che  posseggono  le  reazioni  generali  degli  alcaloidi  vegetali,  che 
si  combinano  cogli  acidi  neutralizzandoli ,  e  dando  origine  a  dei  sali,  ta- 
luni dei  quali  amorfi  per  qualcuna ,  cristallizzabili  per  qualche  altra , 
parte  innocui  sugli  animali ,  e  parte  capaci  di  produrre  effetti  venefìci 
e  questi  talvolta  tanto  gravi  da  riescire  mortali  in  brevissimo  tempo  ,  con 
sintomi  non  sempre  conformi  tra  l'una  e  Taltra.  Lo  svelamento  del  sus- 
sistere di  tali  prodotti  della  putrefazione  animale,  svegliò  molto  interesse 
nei  Tossicologi ,  ed  eccitò  ad  istituire  delle  ricerche  accurate  per  tro- 
vare con  quali  mezzi  tali  sostanze  alcaloidee ,  o  ptomaine ,  si  possano 
distinguere  dagli  alcaloidi  vegetali,  affinchè  nelle  indagini  periziali,  non 
si  avesse  a  commettere  il  temuto  errore  di  confondere  una  materia  di 
origine  putrefattiva,  con  altra  propinata  per  indurre  l'avvelenamento. 

L'annunzio  dato  degli  alcaloidi  cadaverici  sembrò  dapprima  troppo 
strano  e  non  vi  si  prestò  fiducia  ;  se  non  che ,  moltiplicandosi  i  casi  in 
cui  furono  trovati,  non  da  un  solo  chimico  ma  da  parecchi,  cessò  V  in- 
credulità. Frattanto  insorsero  alcune  obbiezioni,  le  quali  furono:  1^  che 
gli  alcaloidi  cosi  detti  cadaverici  potevano  forse  provenire  da  modifica^ 
zioni  di  qualche  alcaloide  vegetale ,  già  prescritto  per  medicamento  e 
rimasto  immagazzinato  a  lungo  in  qualche  organo  ;  2°  che  supposto 
pure  che  si  riscontrino  prodotti  cadaverici  aventi  alcune  reazioni  degli 
alcaloidi  vegetali,  non  per  questo  si  poteva  stabilire  qualche  cosa  di  ben 
definito  sulla  loro  natura ,  perchè  non  per  anco  determinata  la  compo- 
sizione per  mezzo  deiranalisi  elementare. 

Fu  risposto,  che  circa  alia  prima  obbiezione  si  era  tolto  il  sospetto, 
avendo  potuto  operare  su  materie  cadaveriche  di  persona  morta  alla 
quale  durante  la  malattia  non  erano  state  amministrate  medicine  con- 
teneati  degli  alcaloidi;  si  rispose  pure  alla  seconda,  avvertendo^  che  ogni 
qualvolta  si  ottenga  una  sostanza  possedente  reazione  alcalina ,  e  ca- 
pace di  formare  cogli  acidi  de'  sali  cristallizzabili  e  puri,  avente  nel  tempo 
stesso  le  reazioni  di  tutti  gli  alcaloidi ,  si  poteva  senza  esitare  definirla 
per  un  alcaloide,  quand'anche  non  se  ne  fosse  eseguita  l'analisi. 

Ma  per  quanto  queste  ragioni  fossero  valide,  non  pertanto  rimaneva 
negli  spiriti  un  non  so  che  di  dubbioso,  ed  importava  di  addurre  nuove 
osservazioni  affine  di  dissipare  le  ultime  incertezze.  E  fu  per  questo  og- 
getto che,  due  anni  e  mezzo  sono,  pensai  di  sottomettere  a  putrefazione 
lenta  (escludente  il  concorso  dell'aria)  l'albumina  animale,  perchè  erami 
nata  l'idea^  che  gli  alcaloidi  cadaverici  traessero  la  loro  origine  dalle  so- 
stanze proteiche. 

A  questo  punto  debbo  ricordare ,  che,  Armando  Gautier ,  nella  sua 
Chimica  applicata  alla  Fisiologia^  aveva  notato  che  gli  albuminoidi  pu- 

(1)  Dal  Rendiconto  dell'Accademia  delle  Scienze  deir  Istituto  di  Bo- 
hgna. 
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trefacendosi  forniscono  tra  i  diversi  prodotti  una  piccola  quantità  di  al- 
cali organici ,  male  determinati ,  in  combinazione  coi  diversi  acidi  della 
serie  grassa  che  s'ingenerano  contemporaneamente. 

Scrissi  già  in  una  Memoria  che  fu  letta  in  questa  Accademia  li  6 
dicembre  dell*  anno  scorso  (1877) ,  di  avere  introdotti  sessanta  albumi 
d*ovo  in  una  storta,  che  £ù  tenuta  chiusa,  tranne  lo  sfogo  concedutole 
per  lo  sviluppo  dei  gas  da  un  cannello  piegato  a  gomito  e  pescante  in 
una  soluzione  di  nitrato  d*  argento  ;  in  essa  Memoria  riferii  le  indagini 
che  aveva  compiuto  sopra  alcuni  prodotti  volatili  e  cristallizzabili  che 
si  sublimano  dagli  albumi  durante  il  processo  putrefattivo.  Per  diverse 
cagioni  non  ebbi  in  allora  agio  sufficiente  ad  istudiare  anche  le  materie 
fìsse;  se  non  che  avendo  Tintenzione  di  accingermivi  non  appena  lo  po- 
tessi ,  aggiunsi  ai  detti  albumi  in  putrefazione  parecchi  volumi  di  alcole 
assoluto,  affine  di  far  cessare  il  movimento  putrefattivo  e  conservarli 
quali  erano  in  quel  punto. 

Senza  estendermi  nella  descrizione  dei  varii  prodotti  che  riscontrai 
nella  soluzione  alcoolica,  e  che  venni  separando,  il  più  dei  quali  cristal- 
lizzabili, mi  restringo  a  riferire  che  ne  ritrassi  due  basi  organiche ,  vo- 
latile runa  e  fissa  l'altra. 

La  base  volatile  possiede  reazione  alcalina ,  un  odore  speciale  non 
molto  forte;  combinandosi  coir  acido  cloridrico  forma  un  cloridrato  cri- 
stallizzabile e  deliquescente ,  che  s'intorbida  col  tannino ,  precipita  col- 
r  acido  iodidrico  iodurato  senza  cristallizzare ,  precipita  copiosamente 
col  tetracloruro  di  platino ,  ed,  oltre  ad  altre  reazioni ,  manifesta  la  se- 
guente ,  che ,  sciolta  in  acido  solforico  alquanto  concentrato ,  dà  nasci- 
mento ad  un  bel  precipitato  cristallino  e  giallognolo  col  cloruro  d'oro. 

Sperimentati  28  railligr.  del  detto  cloridrato  neutro  per  iniezione  sotto 
cutanea  in  una  rana,  provocò  elTetti  di  irritazione,  senza  gravi  contras- 
segni di  avvelenamento. 

L'alcaloide  fìsso  forma  pure  coWaeido  cloridrico  un  cloridrato  sco- 
lorito e  cristallizzato  in  aghi  che  tendono  bellamente  a  ramifìcarsi»  È  di 
facile  alterazione ,  specialmente  quando  si  concentra  e  per  quanto  si 
tenga  bassa  la  temperatura.  Ha  sapore  pungente  che  intorpidisce  la 
lingua.  Trangugiandone  qualche  traccia  appena,  produce  una  sensazione 
molesta  in  gola. 

Possiede  le  reazioni  generiche  degli  alcaloidi  vegetali,  e  dà  origine 
coiracido  iodidrico^'odurato  ad  un  prodotto  cristallizzabile  in  lunghi  aghi 
bruni. 

È  venefìco;  30  milligr.  del  cloridrato  sperimentato  in  una  rana ,  ne 
provocarono  in  breve  la  morte  con  fenomeni  somiglianti  a  quelli  del  cu- 
raro e  con  efficacia  considerevolissima. 

Le  prove  fìsiologiche  furono  istituite  da  due  miei  chiar.mi  colleghi 
il  prof.  Giaccio  e  il  dott  Rossi,  ai  quali  rendo  le  debite  grazie. 

Il  trovamento  di  un  alcaloide  di  natura  tossica,  solubile  nell'etere, 
tra  i  diversi  prodotti  che  si  vanno  svolgendo  dalla  putrefazione  lenta  e 
chiusa  deiralbumina,  dimostra  quale  la  genesi  delle  ptomaine  venefìcbe, 
e  fornisce  il  modo  di  ottenerle  in  quantità  sufficiente  per  istudiarne  più 
a  profondo  le  proprietà  e  farne  l'analisi  elementare. 

È  sperabile  che  colla  investigazione  accurata  di  tutte  le  diverse  ma- 
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terie  che  si  formano  dallo  scompaginamento  della  molecola  albuminosa 
senza  Tintervenire  dell'ossigeno  e  dei  germi  nuotanti  neir  atmosrera,  e 
senza  quello  dei  reattivi /violenti  quali  l'acido  solforico,  la  barite,  ecc.^  si 
giunga  assai  meglio,  che  non  si  fece  al  presente,  a  schiarire  il  buio  che 
domina  peranco  sulla  costituzione  delle  sostanze  proteiche.  Se  il  moto 
putrefattivo,  lento,  regolare,  e  che  procede  da  sé,  conducesse  ad  intrav- 
vedere  quali  i  gruppi  contribuenti  col  loro  accoppiarsi  alla  formazione 
delle  dette  sostanze,  si  potrebbe  fors'anco  intravvedere,  almeno  per  via 
induttiva,  quale  tra  i  principi!  immediati  dei  vegetali  vi  concorrono  pre- 
cipualmente. 

Chi  sa  che  certi  composti,  o  neutri  od  alcaloidi,  d'indole  venefica  o 
di  un'azione  alterante  o  modificante  qualunque  sull'  economia  animale, 
non  corrispondano  a  taluno  degli  stadii  a  cui  pervenne  la  formazione 
della  molecola  albuminoide  che  rimanendo  incompiuta,  si  trova  poi  a  un 
dipresso ,  o  tale  quale  si  può  ritrarre  allor  quando  la  molecola  stessa 
soggicu^e  ad  uno  spontaneo  sdoppiamento?  Non  intendo  di  proporre  un'i- 
potesi, essendo  mio  pensiero  soltanto  di  manifestare  una  considerazione 
da  tenersi  in  conto  durante  le  indagini  sui  prodotti  putrefattivi  dell'albu- 
mina; attendendo  che  l'esperienza  o  dimostri  l'erroneità  della  congettura 
o  la  modifichi  o  la  confermi. 

Un'altra  considerazione,  ed  ho  terminato  La  formazione  di  alcaloidi 
venefici  dalla  putrefazione  degli  albuminoidi  ò  credibile  che  pure  avvenga 
nell'economia  animale ,  allorquando  per  certe  influenze  succede  una  al- 
terazione più  o  meno  profonda  in  alcuni  organi,  nel  fluido  sanguigno  e 
in  altri  umori,  e  che  da  ciò  ne  succedano  quegli  avvelenamenti  interni, 
tanto  perniciosi  da  produrre  effetti  letali. 

Il  trovamento  dell'  alcaloide  venefico  dell'  albumina  in  putrefazione 
lenta  e  senza  il  concorso  dell'aria  è  forse  un  primo  argomento  che  cor- 
robora quanto  io  dissi  in  una  mia  lettera  diretta  ad  Alberto  Robin  e 
pubblicata  nella  Gazzette  Medicale  de  Paris  nel  20  settembre  anno  cor- 
rente; dà  conforto  ad  istituire  delle  indagini  in  proposito. 


IViioirl  fenomeni  oftser^atl  neiringessantenlo  del  winl 

e  del  molili I. 

del  prof.  E.  POULACCI. 


PARTE  SECONDA  (1) 

Nella  prima  parte  di  questo  lavoro  abbiamo  affermato,  che  trattando 
il  mosto  col  ge880y  si  hanno  risultati  ben  diversi,  vuoi  per  proporzione, 
vuoi  per  natura,  da  quelli  che  si  ottengono  operando  sul  vino. 

Circa  le  differenze  di  quantità,  ricorderemo  di  preferenza  il  bisolfato 
di  potassio,  come  quello  che ,  essendo  solubile,  rimane  sciolto  nel  vino. 
Praticando  infatti  l' ingesaameato  sul  liquido  ben  fermentato ,  se  ne  ha 

(1)  Vedi  Gazz.  ehim.  t.  Vili,  p.  379. 
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del  vino  contenente  soltanto  circa  1  grammo  a  litro  di  solfato  acido  di 
potassio ,  mentre  facendo  fermentare  il  gesso  con  le  uve,  il  bisolfato  di 
potassio,  per  la  stessa  quantità  di  vino,  può  ascendere  per  sino  al  peso 
di  6  grammi.  Il  Poggiale,  per  esempio,  lo  ha  trovato  nella  quantità  di 
grammi  5,943,  come  rilevasi  dai  risultati  delle  seguenti  analisi ,  da  lui 
fatte  fino  dal  1859,  operando  sulle  ceneri  di  un  litro  di  vino.  (1) 

Vini  di  Montpellier , 


Non  gessato 
0,393 
0,000 
1,869 

0,525 


Solfato  di  potassio 

I»       di  calcio 
Carbonato  di  potassio 

Fosfato  di  calcio 

»        di  magnesio 
Allumina 

Acido  silicico  0  sesquiossido  di  ferro  0^035 
Calce  0,082 

Maguesia  0,066 

Fosfato  di  potassio  quant.  sensibili 

Cloruri  tracce 

2,972 


Gessato 
2,996 
0,235 
0,000 

0,995 

0,055 
0,142 
0,057 
0,000 
quantità  sensibili 

4,480 


Vini  del  Varo, 


Non  gessato    Gessato 

Solfato  di  potassio  0,312  4,582 

Carbonato  di  potassio  0,837  0,000 

Solfato  di  calcio  0,000  0,298 

Fosfato  di  calcio  > 

»        di  magnesio        | 

Allumina  ) 

Acido  silicico  e  sesquiossido  di  ferro  0,080  0,070 

Calce  0,137  0,105 

Magnesia  0,137  0,168 


0,305  0,415 


1,808  5,638 

(1)  /  grammi  7,388  di  solfato  neutro^  trovato  dal  Poggiale  nelle  ce- 
neri d'un  vino  ingessato  dei  Pirenei  Orientali,  corrispondono  appunto 
a  grammi  5,943  di  solfato  acido ,  ma  questa  cifra  è  per  noi  al  disotto 
del  vero.  Qui  si  ammette  infatti  che  grammi  5,943  sia  il  peso  del  sale 
acido  contenuto  nel  vino  avanti  la  calcinazione,  e  che  la  di  lui  neutra- 
lizzazione sia  avvenuta  unicamente  a  spese  della  potassa  risultante  dalla 
acomposizione  del  cremor  di  tartaro  non  decomposto  dal  gesso  ;  ma  è 
perù  a  credere  che  questa  potassa  —  nel  vino  preparato  ingessando  le 
uve  —  non  trovisi  in  quantità  sufficiente  a  neutralizzare  perfettamente 
l'  acidità  del  solfato,  e  che  per  ciò  una  porzione  di  questo  sale  divenga 
neutro  per  la  sola  azione  del  calore,  che  lo  scomporrebbe  con  volatilizza- 
zione di  acido  solforico. 
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Vini  dei  Pirenei  Orientali. 


Solfato  di  potassio 
Carbonato  dì  potassio 
Solfato  di  calcio 

Non 

i  ger^sato 
0,367 
1,363 
0,000 

Gessati 
7,388 
0,000 
0,365 

Fosfato  di  calcio              ) 

»        di  tuagnesio        [ 

Allumina                           ) 

0,395. 

1,420 

Acido  silicico  e  sesquiossido  di  ferro 

Calce 

Magnesia 

Cloruri 

0,065 

0,097 

0,135 

trjLCce 

0,085 
0,334 
0,512 
tracce 

2,422         10,104 

La  ragione  delle  differenze,  che  nel  peso  de)  bisolfato  potassico  si 
osservano,  secondo  che  il  gesso  facciasi  agire  sul  vino,  anziché  sul  mosto, 
sta  naturalmente  in  questo,  cioè  che  il  bitartrato  di  potassio,  che  si  ha 
nel  vino,  è  in  proporzione  molto  minore  di  quello  che  trovasi  nel  mosto. 
E  di  vero:  un  litro  di  vino  ben  fermentato  e  ricco,  per  esempio,  deir  11 
per  100  in  volume  di  alcool ,  non  può  tenere  in  soluzione ,  nelle  condi- 
zioni ordinarie  di  temperatura ,  più  di  2  grammi  a  2,2  di  bitartrato  di 
potassio  :  mentre  la  quantità  d*  uva ,  che  si  richiede  per  avere  un  litro 
di  vino,  è  capace  di  somministrarne  10,11  e  anche  più  grammi.  E  si  noti 
che  di  questo  bitartrato,  entra  in  reazione  anche  quello  che  nelle  bucce 
e  nei  raspi  è  contenuto:  imperocché,  se  ingessando  il  vino  razione  chi- 
mica si  trova  necessariamente  limitata  alla  proporzione  di  eremor  di 
tartaroy  che  il  vino  stesso  tiene  disciolto,  operando  invece  sul  mosto  la 
detta  aziono  si  stende  pure  al  bitartrato  contenuto  nella  parte  solida  del- 
l' uva  e  che,  sostituendo  incessantemente  quello  che  la  reazione  fa  scom- 
parire ,  su|]|isce  a  sua  volta  e  successivamente  1*  azione  decomponente 
del  solfato  di  ccdcio. 

Fra  poco  vedremo  come  ,  nella  fermentazione  delle  uve  ingessaie , 
anche  altre  condizioni  sopravvengono  a  favorire  la  produzione  del  sol- 
fato acido  di  potassio.  E  qui  pure  ripetiamo  che  il  solfato  di  potassio  y 
cui  dà  luogo  la  pratica  deli'  ingessa/nentOy  non  è,  né  altro  può  essere, 
che  quello  acido. 

Una  molecola  di  solfato  acido ,  e  una  di  bitartrato  di  potassio ,  non 
possono  produrre  che  del  bisolfato  di  potassio  e  del  tartrato  neutro 
di  calcio: 

,0  OK  ,0K  .0. 

S02.''     >Ca+C4H404c"      =SOo/       +C4H4O4:'      >Ca. 

È  vero  che  con  due  molecole  di  eremor  di  tartaro,  per  una  di  sol- 
fato di  calcio,  si  potrebbe  avere  del  solfato  neutro  di  potassio: 

SOg;-      >Ca+2C4H404.-'       ==C4H404<      *;Ca+S02<       +C4H4O4/ 
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Ma  dato  pure  che  questo  sale  si  formi,  è  impossibile  che,  per  il  con- 
tatto deiracido  tartarico,  non  si  converta  subito  in  solfato  acido: 

.OK  .OH  ,0K  ,0K 

S02<         +C4H404V  =  SOo'v  +C4H40i,-- 

^OK  OH  OH  OH 

Del  resto ,  senza  dire  che  le  leggi  di  statica  chimica  non  permet- 
tono di  supporre  che  la  potassa  ,  in  presenza  di  due  acidi  energici ,  si 
combini  esclusivamente  con  uno  di  essi,  sta  d'altronde  il  fatto  — da  noi 
anche  in  altro  luogo  accennato  —  che  aggiungendo  dell*  cupido  tartarico 
ad  un  soluto  acquoso  od  idroalcoolico  di  solfato  neutro  di  potassio,  si  ha 
costantemente  precipitato  formato  di  cremor  di  tartaro  ,  e  tutti  sanno 
che  Tacido  tartarico  é  adoperato  come  reattivo  del  potassio,  appunto  per 
la  proprietà  che  ha  di  toglierne  ai  composti  solubili  di  cui  esso  fa  parte. 

Il  vino  medesimo,  per  aggiunta  di  solfato  neutro  di  potassio,  lascia 
^deporre,  come  si  disse,  del  cremor  di  tartaro. 

Concludiamo  adunque: 

1^  Che  il  solfato  di  potassio ,  che  si  riscontra  nei  vini  preparati  col 
metodo  àeWingessamento^  è  realmente  quello  acido  e  non  il  neutro. 

2^  Che  aggiungendo  il  gesso  al  liquido  già  fermentato,  si  ha  del  vino 
che  contiene  circa  un  grammo  a  litro  di  detto  sale  acido,  mentre  facendo 
fermentare  lo  stesso  gesso  con  le  uve,  il  bisolfato  può  ascendere,  per  la 
medesima  quantità  di  vino,  persino  a  grammi  5,943. 

Ora  ci  rimane  a  provare  ciò  che  abbiamo  asserito  nella  prima  parte 
di  questo  scritto  ,  che  durante  cioè  la  fermentazione  delle  uve  condite 
con  gesso  vi  ha  riduzione  di  solfato  di  calcio,  con  produzione  consecu- 
tiva di  solfidrato  d'etile,  o  alcool  solforato,  comunemente  conosciuto  col 
nome  di  mercaptano:  sostanza  che  agisce  energicamente  sugli  animali , 
e  che  possiede,  com*é  noto,  odore  e  sapore  veramente  detestabilL 

Sono  già  passati  parecchi  anni  dacché  un  possidente  mi  pregava  di 
insegargli  il  modo  di  togliere  il  fetido  odore  di  zolfo  ad  una  grossa 
partita  di  vino,  aggiungendomi  che  per  quanto  codesto  vino  fosse  stato 
travasato  e  fatto  anche  passare  in  botti  ben  solforate ,  pure  il  cattivo 
odore  non  erasi  voluto  dileguare. 

Il  vino  presentatomi  —  fatto  con  uva  imbrattate  di  solfo  —  era  in 
realtà  disgustosissimo ,  ma  esaminandolo  attentamente ,  una  persona 
abituata  agli  effluvi  del  laboratorio  capiva  benissimo  che  il .  suo  odore 
ed  il  suo  sapore  non  erano  propriamente  quelli  delFacido  solfidrico. 

Per  veriflcare  frattanto  se  nel  vino  datomi  si  trovasse  dell'idrogeno 
solforato,  io  procedeva  alle  seguenti  indagini  : 

1^  In  una  certa  quantità  di  questo  vino  lasciavasi  immersa,  durante 
circa  12  ore,  una  laminetta  ben  tersa  d'  argento ,  senza  notare  alla  su- 
perficie del  metallo  il  menomo  cangiamento  di  colore ,  mentre  aggiun- 
gendo ai  liquido  due  o  tre  goccie  di  soluto  acquoso  di  acido  solfidrico , 
apparivano  di  li  a  poco  sull'argento  delle  velature  di  color  giallo-scuro 
di  solfuro  d'argento. 

2^  Per  aggiunta  di  acqua  di  cloro,  o  di  soluto  acquoso  di  gas  solfo- 
roso, il  vino  non  perdeva  nulla  della  sua  trasparenza,  e  nemmeno  scom- 
pariva l'odore  ributtante,  il  quale  anche  maggiormente  scoprivasi  dopo 
la  neutralizzazione  del  liquido  operata  con  Carbonato  di  sodio. 
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3°  Riempito  di  questo  vino  per  metà  circa  un  matraccio  di  cristallo, 
sospendevansi  nella  parte  vuota  di  esso,  e  per  mezzo  del  suo  turacciolo, 
delle  cartoline  inbevute  di  acetato  basico  di  piombo  :  indi  chiuso  legger- 
mente il  matraccio,  e  scaldato  un  poco  il  liquido ,  lasciavasi  il  tutto  in 
quiete  per  circa  ventiquattro  ore,  dopo  il  qual  tempo  il  colore  delle  carto- 
line ritrovavasi  perfettamente  iatatto. 

4^  Confricando  fortemente  sul  palmo  della  mano  tre  o  quatto  gocce 
di  soluto  acquoso  d'idrogeno  solforato,  dopo  il  confricamento  non  si  aveva 
più  r  odore  di  questo  gas:  facendo  invece  la  stessa  prova  col  vino  in 
esame,  restava  sulle  mani  Todore  del  corpo  inquinante  netto  e  acuto  cosi, 
da  lardarsi  facilmente  riconoscere  per  quello  del  mercaptano. 

Tali  risultati,  nel  tempo  che  escludevano  Tacido  solfidrico,  portavano 
naturalmente  ad  ammettere  la  presenza  del  mercaptano,  facile  a  distin- 
guersi da  altre  sostanze  a  motivo  del  suo  particolare  odore.  Sotto  questo 
rapporto  il  mercaptano  è,  per  esempio,  come  il  fenolo,  il  tribromofenolo, 
Falcarsina  e  Tisonitrile,  per  i  quali  l'olfatto  è  ancor  forse  il  miglior  reat- 
tivo che  si  conosca. 

Noi  sapevamo  già  che  il  mercaptano ,  nel  caso  che  ci  occupa ,  non 
poteva  essersi  formato  se  non  per  razione  esercitata  sul  liquido  in  fer- 
mentazione dall'acido  solfidrico,  derivante  naturalmente  dal  solfo  rimasto 
adeso  ai  grappoli  deir  uva:  dappoiché  la  vinificazione  fu  condotta  con 
ogni  cura,  e  l'uva  non  era  d'altronde  imbrattata  che  da  un  poco  di  solfo. 
Ck>munque ,  sia  per  meglio  cerziorare  la  presenza  del  detto  corpo 
nel  vino  esaminato,  sia  per  conoscerne  possibilmente  la  provenienza,  si 
aggiungevano  le  esperienze  di  cui  passiamo  a  parlare. 

Introdotto  in  una  bottiglia  ordinaria  mezzo  litro  circa  di  vino,  esente 
affatto  di  mercaptano ,  facevasi  in  esso  gorgogliare  durante  due  a  tre 
minuti  del  puro  acido  solfidrico ,  chiudevasi  leggermente  la  bottiglia  e 
quindi  si  lasciava  a  se  stessa  Passati  8  giorni  il  vino  sentiva  ancora 
l'acido  solfidrico,  ma  trav&tsato  più  volte,  e  fatto  alcresi' attraversare  da 
dell'aria,  l'idrogeno  solforato  scompariva  affatto. 

Se  non  ^è,  dal  vino  cosi  trattato,  e  non  contenente  più  traccia  al- 
cuna di  acido  solfidrico ,  marcatissimo  emanava  1'  odore  disgustoso  del 
mercaptano,  odore  dei  resto  che  trovavasi ,  a  da  me  e  da  altri ,  perfet- 
tamente identico  a  quello  deiraltro  vino. 

Questa  esperienza  veniva  anche  ripetuta  con  vini  diversi,  e  in  con- 
dizioni differenti,  e  sempre  si  notava  che  la  produzione  del  solfidrato  di 
etile  era  facile  e  costante. 

Onde  noi  possiamo  dire  che  V  acido  soìjldrieo ,  non  pure  in  istato 
nascente,  ma  anche  in  quello  ordinario^  ingenera  facilmente  del  mer^ 
captano  ogni  volta  che  venga  lasciato  a  contatto  del  vino.  Quello  poi , 
tra  i  componenti  del  vino,  con  cui  reagisce  l'acido  solfidrico,  ò  principal- 
mente --  se  non  unicamente  —  l'alcool  etilico.  Ripetendo  difatti  con  alcool 
più  o  meno  concentrato  la  prova  qui  sopra  descritta,  ottenevasi  il  mer- 
captano in  maggior  proporzione  che  col  vino.  Per  1'  azione  dell'  €u^ido 
solfidrico  l'aspetto  del  liquido  alcoolico  non  provava  il  menoino  cambia- 
mento; ma  fregandone  una  porzione  tra  le  mani,  acuto  e  ributtante  svi- 
luppavasi  subito  e  costantemente  l'odore  del  mercaptano. 


Digitized  by 


Google 


Sembra  adunque ,  nei  casi  citati ,  che  V  ossigeno  dell*  alcool  venga 
sostituito  dal  solfo  deiracido  solfidrico,  con  produzione  d'acqua  e  di  sol- 
fidrato  d*etile: 

,H  /C2H5        ,  H 

C2H5.OH  +  S':      =S.''  +0< 

^H  H  ^H 

Ma  potrebbe  anche  darsi  che  lo  scambio  avvenisse  tra  il  gruppo 
ossidrilico  dell'alcool  e  il  solfidrile ,  che  formerebbesi  per  la  cessione  di 
un  atomo  d'idrogeno,  fatto  dall*  acido  solfidrico,  ali'  ossidrile  medesimo: 

,H         ^H        ^H         ,H 

K    +o<   ==o<    +S': 

Tutto  ciò  spiega  la  fì*equenza  del  mercaptano  nei  vini  preparati  con 
le  uve  insolfate. 

Dicesi  comunemente  che  tali  vini  puzzano  di  solfo,  ma  in  realtà  l'o- 
dore, che  essi  hanno,  è  quasi  sempre  quello  del  solfidrato  d'etile. 

Dai  fatti  esposti  emerge  pure  un  altro  insegnamento,  ed  è  che  Tin- 
solforazione  delle  uve  dovrà  essere  regolata  per  modo,  che  all'epoca  della 
vendemmia  siano  esse  il  meglio  possibile  spogliate  dello  zolfo  di  cui  furono 
spolverate,  non  obliando  altresì  di  nettare,  durante  la  raccolta,  tatti  quei 
grappoli  che  ne  fossero  per  avventura  imbrattati:  perciocché  le  uve  non 
separate  dal  solfo  producono,  come  si  è  detto,  del  mercaptano^  ed  il  vino 
che  sente  l'odore  ed  il  sapore  di  mercaptano,  è  un  vino  per  più  rispetti 
rovinato. 

Premesse  queste  cose ,  passeremo  a  riferire  le  esperienze ,  da  cui 
risulta  ciò  che  fu  già  da  noi  asserito,  cloò  che  nella  fermentazione  delle 
uve  ingessate  si  ha  riduzione  di  solfato  di  calcio  con  produzione  di  mer^ 
captano. 

Sono  già  passati  quattro  anni  dacché  pigiavasi  ben  l^e  10  chilo- 
grammi d'uva  bianca  e  ponevasi,  in  parti  eguali,  entro  due  grandi  vasi 
di  cristallo,  aventi  forma  e  capacità  eguali  :  indi  all'  uva  di  uno  dei  due 
vasi  mescolavasi  il  4  per  100  di  puro  solfato  di  calcio  ottenuto  per  pre- 
cipitazione. Fatto  questo ,  cuoprivansi  i  vasi  con  dei  fogli  di  cartone ,  e 
quindi  si  collocavano  in  uno  stanzino  nel  quale  il  termometro  centigrado 
segnava  gradi  22. 

Al  secondo  giorno  la  fermentazione  procedeva  già  regolarmente  in 
ambo  i  vasi  :  ma  forse  con  energia  un  tantino  maggiore  nel  mosto  in- 
gessato che  in  quello  non  condito  di  gesso.  (1) 

Al  terzo  giorno ,  entrando  nello  stanzino,  avverti  vasi  distintamente 
l'odore  dell'idrogeno  solforato,  e  fiutando  poi  nei  due  vasi  capivasi  be- 
nissimo che  codesto  odore  svolgevasi  solamente  da  quello  contenente  le 
uve  ingessate,  e  non  dall'altro.  Infatti ,  sospendendo  nei  due  vasi  delle 

(1)  Il  muommento  fermentaiioo  del  mosto  ingessato,  cominciato  con 
vivacità  j  andò  successivamente  diminuendo j  facendosi  visibilmente  più 
lento  di  quello  del  mosto  non  ingessato. 
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cartoline  di  acetato  di  piombo,  il  loro  aspetto  rimaneva  intatto  (o  presso 
che  intatto)  nel  vaso  delle  uve  non  condite  di  gesso  ,  mentre  neir  altro 
vaso  cangiarono  di  colore  in  guisa  che  dopo  8  a  10  ore  potevano  dirsi 
completamente  imbrunite. 

Cambiando  di  quando  a  quando  le  cartoline,  osservavasi  che  sola* 
mente  quelle  sospese  nel  vaso  delle  uve  ingessate  tornavano  a  farsi  nere, 
e  cosi  fino  al  termine  della  fermentcLzione. 

Cessato  affatto  il  movimento  fermentativo,  procedevasi  alla  separa- 
zione della  parte  solida  dalla  liquida,  raccogliendo  e  conservando  sepa- 
ratamente i  due  vini  in  bottiglie,  che  venivano  chiuse  si,  ma  non  però 
ermeticamente.  Neireseguire  siffatta  operazione  notavasi  nel  vino  fatto  con 
uva  ingessata  Todore  di  acido  solfidrico  non  solo,  ma  anche  quello  seb- 
bene un  pò*  mascherato  del  mereaptano.  L'odore  di  questo  secondo  corpo 
era  in  gran  parte  coperto  da  quello  dell*  acido  solfidrico^  ma  un  olfatto 
esercitato  riusciva  facilmente  ad  apprezzarne  la  presenza. 

Dopo  circa  40  giorni,  nei  quali  si  operarono  tre  diversi  travasamenti, 
il  vino  fatto  con  Tuva  mescolata  al  gesso ,  mentre  non  offriva  più  pre- 
senza di  acido  solfidrico,  lasciava  distintamente  sentire  Todore  ed  il  sa- 
pore del  mereaptano.  Inoltre  questo  vino ,  assaggiato  di  confronto  con 
Taltro,  scuopriva  leggermente  lo  zucchero  e  produceva  un  senso  di  di- 
sgusto e  come  di  cestri ngemento  alla  gola;  e  come  che  questi  due  difetti 
non  fossero  molto  pronunziati,  pure^  facendo  il  saggio  del  vino  ingessato 
comparativamente  a  quello  del  vino  non  ingessato ,  il  gusto  li  rilevava 
benissimo. 

Nel  colore  dei  due  vini  non  si  avevano  differenze  notabili ,  nondi- 
meno quello  ingessato  appariva  di  colore  un  tantino  più  vivo  deiraltro. 

Per  Talcool,  Tacidità  complessiva  ed  il  glucosio  si  avevano,  operando 
su  100  parti  in  peso  di  vino,  i  seguenti  risultati: 

Vino  non  ingessato  Vino  ingessaio 

Alcool           9,50  Alcool           9,00 

Acidità         0,60  Acidità         0,68 

Glucosio      0,62  Glucosio       0,98 

Fra  questi  risultati  si  notano  delle  differenze,  di  cui  era  facile  tro- 
vare la  ragione. 

Circa  la  maggiore  acidità  del  vino  ingessato ,  bastava  infatti  ricor- 
dare che  un  litro  di  vino  non  ingessato  contiene  ordinariamente  non 
più  di  grammi  2  a  2  e  mezzo  di  cremor  di  tartaro,  mentre  in  quello  in- 
gessato, oltre  una  certa  quantità  di  bitartrato  di  potassio,  può  trovarsi, 
per  lo  stesso  peso  di  vino,  da  4  a  6  gr.  di  solfato  acido  di  potassio. 

La  minor  quantità  di  alcool,  e  quella  maggiore  di  glucosio,  si  attri- 
buivano a  ciò  ,  che  la  fermentazione  dei  mosti ,  fortemente  ingessati,  dif- 
ficilmente si  completa,  stante  lo  svolgimento  dell'acido  solfidrico ,  che ò 
fornito  di  azione  fermenticida  più  potente  di  quanto  siasi  fin  qui  creduto. 
Dalle  nostre  esperienze  ò  sempre  infatti  risultato: 

1.  Che  quando  l'acido  solfidrico  è  in  quantità  piccolissima,  la  fermen- 
tazione ordinariamente  comincia  e  si  completa; 
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2.  Se  ridrogeno  solforato  ò  in  certa  proporzione,  in  quantità  piccola, 
cioè,  ma  non  piccolissima,  la  fermentazione  comincia  con  facilità  ed  ener- 
gia, ma  poi  farsi  lenta  e  difficilmente  ai  completa. 

3.  Usando  infine  del  detto  acido  in  forte  proporzione ,  la  fermenta-- 
xione  allora  non  comincia  piuy  né  subito^  né  dopo  del  tempOy  a  patto  tut- 
tavia che  il  liquido  fermentescibile  non  venga  successivamente  lasciato 
a  libero  contatto  con  l'aria. 

Onde  la  pratica  deiringessamento  ha  anche  per  effetto,  generalmente 
parlando,  di  difficultare  la  fermentazione. 

Applicando  poi  il  metodo  analitico,  descritto  nella  prima  parte  di  que- 
sto lavoro,  riuscivamo  a  separare  da  un  litro  di  vino  ingessato  e  prepa- 
rato nel  modo  già  detto,  le  appresso  sostanze: 

Solfato  di  calcio  gr  1,300 

Bitartrato  di  potassio  »  1,150 

Tartrato  di  calcio  »  0,252 

Solfato  acido  di  potassio  (1)  »  4,822 

Del  resto,  lo  svolgimento  dell'acido  solfidrico,  che  si  aveva  costante 
e  copioso  durante  la  fermentazione  delle  uve  ingessate,  ci  attestava  della 
riduzione  dei  solfato  di  calcio. 

Nel  corso  degli  ultimi  tre  anni,  le  premenzionate  esperienze  venivano 
più  volte  ripetute  e  sempre  con  eguali  risultati ,  sviluppo  cioè  di  acido 
solfidrico  con  le  uve  ingessate ,  mancanza  di  questo  acido  con  le  uve 
non  ingessate  e  spogliate  perfettamente  di  solfo  (2).  Quest'  ultima  con- 
dizione, non  volendo  essere  tratti  in  errore,  dovrà  essere  bene  osservata, 
tanto  più  che  sopra  le  uve  può  trovarsi  dello  solfo ,  ancorché  non  pro- 
vengano esse  da  vigne  solforate. 

È  noto  infatti  che  nella  putrefazione  delle  materie  organiche ,  che 
fra  i  loro  elementi  contengono  il  solfo,  svolgesì  in  copia  deli'  acido  sol- 
fidrico: che  dalle  sorgenti  di  acque  sulfuree,  dai  crateri  dei  vulcani,  da- 
gli intestini  degli  animali,  nonché  dalla  distillazione  delle  materie  orga- 
niche solforate,  se  ne  versano  nell'aria  delle  quantità  veramente  enormi. 
Or  tutto  questo  gas  solfidrico,  venendo  decomposto  dall'ossigeno  dell'a- 

(1)  Dopo  avere  meccanicamente  separato  dal  vino  il  solfato  calcare^ 
il  cremor  di  tartaro  ed  il  tartrato  di  calcio  ,  si  aveva  un  residuo  ricco 
di  glucosio,  che  impediva  d'  isolare  con  sufficiente  esattezza  il  bisofato 
potassico  in  esso  residuo  contenuto  :  e  per  ciò  si  allungava  con  aequa 
stillata,  aoidulavasi  il  liquido  con  acido  cloridrico  e  si  precipitava  quindi 
con  cloruro  di  bario.  Il  solfato  di  bario  formatosi ,  raccolto  ,  lavato  e 
disseccato^  pesava  gr.  8^262  corrispondenti  a  gr.  6,172  di  solfato  neutro 
di  potassio  ed  a  gr.  4,822  di  solfato  acido. 

Un  litro  di  altro  vino  preparato  con  uve  fortemente  ingessate^  e  dal 
quale  non  era  stato  separato  il  solfato  di  calcio,  somministrava  gr.  9,648 
di  solfato  di  bario  corrispondente  a  gr.  7,204  di  solfato  neutro  di  potas- 
sio ed  a  gr.  5,631  di  sale  acido. 

(2)  La  riduzione  del  gesso  non^puó  non  favorire  la  formazione  del 
tartrato  di  calcio  e  per  conseguenze^  anche  quella  del  solfato  potassico. 
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ria,  produce  naturalmente  dell'acqua  con  isolamento  di  solfo,  che  ter- 
mina poi  per  raccogliersi  alla  superficie  del  suolo  e  sulle  piante,  e  quindi 
anche  sui  grappoli  dell'uva. 

Ecco  perchè  le  uve  non  perfettamente  nettate ,  possono  darò  acido 
solfidrico,  ancorché  non  siano  state  ingessate ,  nò  artificialmente  solfo- 
rate. Ad  ogni  modo  però  cotesto  uve  non  isvolgono  che  qualche  leggiero 
vapore  di  detto  acido ,  e  solamente  al  principiare  della  fermentazione , 
mentre  quelle  ingessate  ne  sviluppano  in  copia  e  lo  sviluppo  si  prolunga 
linchò  continua  la  riduzione  del  solfato  di  calcio,  la  quale  d'altronde  non 
cessa  che  col  cessare  della  fermentazione. 

Quanto  poi  alla  riduzione  del  solfato,  noi  l'attribuiamo  naturalmente 
al  fermento,  senza  tuttavia  poter  dire  se  l'azione  da  esso  esercitata  sul 
sale  sia  diretta  o  indiretta.  Il  fermento  alcoolico  é  certamente  avidissi- 
mo d'ossigeno,  come  lo  dimostrano  molti  fatti,  tra  i  quali  ci  limiteremo 
a  citare  il  seguente.  L'emoglobina,  ad  esempio,  ossigenandosi,  muta,  come 
è  noto,  il  suo  color  rosso  bruno  m  rosso  vermiglio,  ossia  da  sangue  ve- 
noso passa  allo  stato  di  sangue  arterioso.  Ponendo  frattanto  del  lievito 
alcoolico  a  contatto  dell'emoglobina  ossigenata,  conosciuta  pure  col  nome 
di  ossiemoglobina,  si  vede  che  essa  perde  subito  il  bel  colore  rosso  ver- 
miglio per  assumere  la  tinta  rosso  bruna  del  sangue  venoso. 

Ora  come  il  fermento  ò  capace  di  scomporre  lo  zucchero  per  utiliz- 
zarne gli  elementi  e  come  può  convertire  il  sangue  arterioso  in  sangue 
venoso,  cosi  potrebbe  darsi  benissimo  che  fosse  pur.  capace  di  disossi- 
dare il  solfato  di  calcio  riducendolo  a  solfuro: 


.0, 


S02<^>Ca-2(3)==SCa 


Secondo  questo  modo  di  vedere  razione  del  fermento  sarebbe  diretta, 
ma  potrebbe  anche  avvenire  il  contrario,  che  la  riduzione  cioè  del  solfato 
£ia  dovuta,  non  già  al  fermento  come  tale,  ma  all'idrogeno  nascente  dal 
fermento  stesso  espirato,  per  il  che  si  avrebbe  dell'  acqua  e  del  solfuro 
di  calcio: 

SOj.''      >Xa + 4  (  2  )  =  SCa  +  40<' 

Questa  seconda  spiegazione  ne  sembra  anche  più  fondata  della  pri- 
ma, dappoiché  senza  ammettere  la  emissione  d'idrogeno  nascente  ,  non 
sapremmo  come  spiegare  la  nota  produzione  dell'acido  solfidrico  nella  fer- 
mentazione delle  uve  commiste  semplicemente  a  dello  solfo. 

Prima  di  lasciare  il  nostro  argomento  ,  noi  non  dobbiamo  omettere 
di  dire  che  la  presenza  del  mercaptano  nel  vino  ingessato  è  stata  de- 
dotta, non  solamente  dall'odore  disgustoso  e  speciale  di  cui  esso  è  for- 
nito, ma  anche  con  altri  mezzi ,  tra  cui  ne  accenneremo  uno ,  che  non 
sembraci  mai^cante  affatto  di  merito. 

Consiste  nel  riscaldare  moderatamente  il  vino  entro  un  matraccio  di 
cristallo,  procurando  di  far  passare  il  vapore  che  da  esso  s'innalza«  pri- 
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ma  per  un  tubo  non  riscaldato  dì  vetro  e  contenente  delle  cartoline  im-^ 
bevute  d'acetato  basico  di  piombo,  ed  altre  imbevute  di  soluto  acquoso 
di  tartaro  emetico,  poi  per  un  tubo  di  porcellana  infuocato,  e  finalmente 
per  altro  tubo  di  vetro  contenente  anch'  esso  delle  cartoline  di  acetato 
di  piombo  e  di  tartaro  emetico.  In  questo  secondo  caso  ò  ben  alcaliz- 
zare  le  cartoline  di  piombo,  immergendole  in  un  soluto  acquoso  d'idrato 
di  sodio  o  di  potassio- 
Ora  se  i  principii  volatili,  che  dal  vino  s'inalzano ,  acquistano ,  trar 
versando  il  tubo  riscaldato,  la  proprietà  di  colorare  in  nero  le  cartoline 
di  acetato  di  piombo,  e  in  giallo-rancio  quelle  di  tartaro  emetico,  ò  segno 
questo  che  il  vino  contiene  del  mercaptano. 

Questo  corpo  infatti ,  uscendo  dal  matraccio ,  non  cangia  il  colore 
delle  prime  cartoline  che  incontra ,  ma  una  volta  entrato  nel  tubo  di 
porcellana ,  ivi  la  sua  molecola  non  tarda  a  scomporsi ,  con  trasforma- 
zione del  suo  solfo  in  acido  solfidrico ,  che  colora  subito  le  cartoline 
poste  nel  tubo  di  vetro  con  cui  termina  l'apparecchio. 

Ora,  una  sostanza  formatasi  nelle  già  accennate  condizioni ,  volati- 
lissima ,  con  odore  di  mercaptano,  e  che  fortemente  scaldata  al  coperto 
dell'  aria  produce  acido  solfidrico ,  sembra  a  noi  che  non  possa  essere 
che  del  solfidrato  etilico. 

Per  la  scomposizione  del  mercaptano,  oltre  l'acido  solfidrico,  si  pro- 
ducono pure  dei  fenolo  e  della  benzina ,  come  è  diffìcile  evitare  affatto 
la  riduzione  di  solfo  e  la  formazione  di  tenue  proporzione  d'  anidride 
solforosa:  ma  operando  sul  vino,  non  si  può  dare  alla  benzina  ed  al 
fenolo  che  un  assai  limitato  valore  :  il  solfo  e  l'anidride  solforosa  si  ac- 
cordano naturalmente  con  l'acido  solfidrico  nel  provare  anch'essi  la  pre- 
senza del  mercaptano. 

A  facilitare  pertanto  il  passaggio  della  sostanza,  che  si  ricerca,  dal 
matraccio  nel  tubo  di  porcellana ,  giova  fare  attraversare  il  liquido  da 
una  corrente  di  anidride  carbonica,  ossivero  da  dell'aria:  ma  in  quento 
caso ,  il  solfo  del  mercaptano ,  anziché  dall'acido  solfidrico,  dovrà  essere 
dedotto  dall'anidride  solforosa,  facendola  pervenire  in  un  tubo  a  bolle  di 
Liebig  contenente  del  soluto  acquoso  d'  acido  iodico ,  da  cui  essa  isola 
il  iodio  trasformandosi  in  acido  solforico,  facile  ad  essere  riconosciuto. 

Qualora  il  vino  da  esaminare  contenesse,  oltre  al  mercaptano,  del- 
l'acido solfidrico,  questo  potrà  essere  decomposto  con  anidride  solforosa, 
di  cui  si  fisserà  poi  l'eccesso  con  carbonato  di  sodio,  aggiungendone  al 
liquido  sino  a  comunicargli  reazione  decisamen^.e  alcalina. 

Del  restante,  il  metodo  analitico,  che  abbiamo  sommariamente  de- 
scritto, è,  come  si  vede ,  analogo  a  quello  consigliato  per  la  ricerca  del 
cloroformio  nei  casi  d'avvelenamento:  in  quello  il  mercaptano  si  deduce 
dall'acido  solfidrico,  o  dall'anidride  solforosa,  in  questo  desumesi  11  clo- 
roformio dall'acido  cloridrico. 

Quando  però  il  liquido  da  analizzare  non  contenga  alcool,  anche  la 
formazione  della  benzina  e  del  fenol  per  il  caso  del  mercaptano  merita 
qualche  considerazione. 

Le  principali  conclusioni,  che  trarre  si  possono  da  ciò  che  precede, 
sono  le  seguenti: 

1.  Che  il  solfato  di  potassio,  che  si  produce  nella  preparazione  del 
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vino  col  metodo  deìVingeasamentOy  è  realmente  quello  aeìdOy  e  non  il 
neutro, 

2.  Che  la  proporzione  di  detto  sale  è  di  circa  un  grammo  a  litro, 
praticando  Vingesèamento  sul  vino  già  fatto,  mentre  facendo  fermentare 
il  ges^o  con  le  uve  il  solfato  acido  può  ascendere ,  per  la  stessa  quan- 
tità di  vino,  sino  al  peso  dih  a  ^  grammi. 

3.  Che  indipendentemente  dal  solfato  acido  di  potassio,  i  vini  inges- 
sati sono  molto  ricchi  di  solfato  e  tartrato  di  calcio ,  in  guisa  che  po- 
trebbero, generalmente  parlando ,  essere  considerati  come  soluti  saturi 
dei  due  ridetti  sali. 

4.  Che  nella  fermentazione  delle  uve  ingessate  si  ha  riduzione  di  sol- 
fato di  calcio^  con  isoolgimento  di  acido  solfidrico  e  produzione  di  mer- 
captano  etilico^  la  cui  proporzione  varia  secondo  che  variano  la  quan- 
tità del  gesso  adoperato  e  la  durata  della  fermentazione. 

5.  Che  ingessando  fortemente  le  uve,  conforme  dai  più  si  pratica,  il 
mercaptano  che  si  forma  è  in  quantità  sensibile  tanto  all'olfatto  che  al 
gusto. 

6.  Che  questo  mercaptano,  derivando  principalmente  dair  azione  del- 
Tacido  solfidrico  suiralcool,  si  riscontrerà  di  conseguenza^  come  di  fatti 
si  riscontra,  non  pur  nei  vini  fatti  con  uve  ingessate,  ma  anche  in  quelli 
preparati  con  uve  semplicemente  commiste  a  solfo. 

7.  Che  Tacido  solfìdrico  non  disturba  la  fermentazione,  se  è  in  quan- 
tità piccolissima,  la  difficulta  invece,  impedendole  per  lo  più  di  comple- 
tarsi, se  esso  ò  in  quantità  meno  piccola. 

8.  Che  facendo  agire  lo  stesso  acido  in  forte  quantità  sul  mosto ,  o 
su  qualsiasi  altro  liquido  fermentescibiie,  la  fermentazione,  in  questo  caso, 
non  ha  più  luogo. 

9.  Che  i  vini  fatti  associando  le  uve  al  puro  solfato  di  calcio,  sono 
altresì  più  acidi  di  quelli  preparati  con  le  uve  medesime ,  ma  non  as- 
sociate a  solfato. 

10.  Che  infìne  la  presenza  del  mercaptano  nei  vini ,  oltrecchè  con 
Tolfatto,  che  ne  è  il  mig  iore  reattivo ,  può  essere  desunta  dai  prodotti 
risultanti  dalla  scomposizione  della  di  lui  molecola ,  e  particolarmente 
dall'acido  solfìdrico,  operando  ai  coperto  dell'aria,  dall'anidride  solforosa, 
operando  in  presenza  di  quantità  sufficiente  d'aria. 

Se  n'avrò  il  tempo,  studierò  in  seguito  la  pratica  deiringessamento 
in  rapporto  all'igiene,  all'industria,  non  che  alla  medicina  legale. 

Laboratorio  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università  di  Pavia, 
gennaro  del  1879. 
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SOMMARIO  DI  GIORNALI 


a.  lilelilv'ft  Annalen  der  Ciieiiile 

Voi.  186. 


IV.  liosfieii  —  Sulla  formala  di  costituzione  dell'  idrossilammina 
e  dei  suoi  derivati  amidiei,  p.  1. 

Nello  studio  delle  idrossi lamine  trisostituite  Fautore  prova  che  tutti 
tre  gli  atomi  di  idrogeno  delPidrossUamina  sono  difTerenti  tra  loro.  Esso 
preparò  : 


/0(C7HbOÌ3. 
1)  a  p  Y  benzanisbenzidrossilamina  N— (CfiHvOo)^. 

\(C  '•  -^  ' 


(C7H5OJI. 


a,  P  Dibenzanisidrossilamina  N''-(C7H50)2. 

/0(CjH50)3. 
oty  P  Anisdibenzidrossilamina  N—(C7H50)2. 


(CgHvOg)!. 
2)  a,  1^  Anisbenzanisidrossilamina  N'(C7U50)2. 

^.(C8H702)1. 

/0(C2H50)3. 
Dianisbenzidrossilamina  N-'-(C8H702)2. 

MCsKtOj)!. 

^.0(C8H702)3. 

a,  fì  Benzodianisidrossilamina         N-  -(CaH702)2. 

^•(C7H50)1. 

e  per  mezzo  dell'azione  delFacido  cloridrico,  della  potassa  o  del  solo  ca- 
lore sopra  tutti  questi  composti  esso  ha  dimostrato  che,  sebbene  i  tre 
composti  compresi  sotto  il  numero  1  siano  della  stessa  composizione 
centesimale  e  che  lo  stesso  rapporto  vi  sia  anche  tra  gli  altri  3  compo- 
sti sotto  il  numero  2,  pure  tutti  quanti  questi  prodotti  sono  diversi  Tuno 
dall'altro,  ovvero  sono  isomeri  a  tre  a  tre. 

Nell'azione  dell'acido  cloridrico  si  osserva  come  un  fatto  regolare  che 
sempre  si  stacca  per  il  primo  quel  radicale  acido  che  era  stato  l'ultimo 
ad  essere  introdotto  nella  molecola.  Per  l'azione  della  potassa  cinque  dei 
sei  composti  perdono  esclusivamente  il  benzoile,  uno  solo  perde  esclu- 
sivamente Tanisile;  come  pure  si  osserva  il  fatto  rimarchevole  che  cin- 
que dei  sei  prodotti  sono  polimorfi,  ed  il  numero  delle  modificazioni  os- 
servate è  segnato  per  mezzo  delle  lettere  &,  P,  Y  poste  accanto  ai  nomi 
dei  composti. 

Tutti  questi  fatti  inducono  l'autore  ad  ammettere  che  sia  giustificata 
la  conclusione  che  le  singole  valenze  di  un'atomo  di  azoto  posscmo  tra 
loro  avere  funzioni  difTerenti ,  ma  fa  osservare  altresì  che  non  essendo 
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bene  controllabile  la  grandezza  molecolare  dei  derivati  deiridressilamina, 
si  potrebbe  ammettere  per  la  sostanza  madre  la  formola  doppia: 

HOs  .OH 

H---N  =:=  N-'-H 
H/  \H 

L'autore  però  non  è  soddisfatto  da  questo  modo  di  vedere  ed  è  più 
propenso  ad  ascrivere  differenti  valori  ai  tre  atomi  d'idrogeno  neiridros*- 
silamina. 

e.  Klein  —  Note  eristallograjiehe,  p.  75 

H.  Danlirawa  —  Acidi  triossidrilantimonico ,  piroantimonico  ed 
oBsieloruro  di  antimonio,  p.  HO. 

L'autore  ha  trovato  che  nella  preparazione  delFacido  piroantimonico 
di  Fremy  si  forma  un  prodotto  della  formola  Sb^H^Og,  ohe  sopra  l'acido 
solforico  perde  acqua  e  diventa  Sb2H60g9  a  100*^  diviene  Sb2H407,  a  200° 
SbsH206  ed  a  275''  si  forma  Sb^Og. 

Per  l'azione  del  SbClg  sull'acqua  a  0^  si  ottiene  una  massa  cristal- 
lina della  formola  SbOCl3. 

VlEomas  Alfired  —  SuiC acido  metabromobenzoico,  p.  12;^. 

L'  autore  preparò  l' acido  nitrometabromosolfobenzolico  ed  i  sali,  il 
cloruro  e  l'amide  corrispondente: 

SOsHCi)  SOjCl  /SO2NH2 

C6H3(N02X2)  '      C6H3NO2  C6H3;-N02 

Br     (s)  Br  \Br 

p.  d.  f.  83°  C.       p.  d.  f.  170. 

Mediante  la  riduzione  ottenne  V  acido  amidato,  di  cui  sono  descritti 
tre  sali. 

Quest'acido  trattato  con  fosforo  ed  acido  iodidrico  perde  l'atomo  di 

bromo  e  diviene  C6H4^^'Iy\  mentre  che  trasformandolo  in  dtazocom- 

posto  e  decomponendo  questo  con  HBr  si  forma  un  acido  dibromosol- 
fobenzolico,  di  cui  il  cloruro  fonde  a  70°,5  C  e  l'amide  a  ld3°. 

L'acido  nitrobromosolfobenzolico  trattato  con  ammoniaca  alcoolica 
forma  l'acido  nitroamidosolfobenzolico,  di  cui  è  descritto  il  sale  di  bario. 

H«  UHftpridit  —  Azione  del  bromo  sul  solfobenzolato  ed  il  meta- 
òromosolfobenzolaio  d'argento,  p.  134. 

Dall'  acido  solfobenzolico  si  forma  V  acido  metabromosolfobenzolico, 
mentre  dall'acido  metabromosolfobenzolico  stesso  pare  che  si  formino  i 
due  acidi  bibromurati: 


SO,H 

SO}H 

Brj/\. 

/   \. 

(+3H,0)  e 

Jfir 

S/ 

p.  d.  f.  99^  ( 
124» 

idrato) 
(secco) 

Br 
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€•  Ciottllcli  —  Intorno  ad  un  nuovo  acido  dibromosolfobenzolieo^ 
p.  148. 

Questo  acido  è  identico  all'acido  dibromurato  ottenuto  da  Limprìcht 
(V.  memoria  antecedente)  ma  fu  preparato  per  V  azione  del  bromo  sul 
parabromosolfobenzolato  argentico. 

HV.  Mallet  —  Azoturo  di  alluminio  ed  azione  dell'alluminio  sulla 
soda  ad  alta  temperatura ,  p.  155. 

<9«  H^lnlieenun  —  Sintesi  mediante  l'etere  acetoacetieo,  p.  161. 

Giacché  moltissimi  dei  fatti  narrati  in  questa  importante  memoria  fu- 
rono già  pubblicati  in  altri  giornali,  dai  quali  furono  riportati  nella  Gaz- 
zetta  ehimieuy  cosi  sarà  inutile  il  ricordarli  tutti  e  basterà  di  dare  un  qua- 
dro generale  delle  reazioni  comuni  ai  derivati  deiretere  acetoacetico. 

Per  la  storia  dell'argomento  dobbiamo  rimandare  il  lettore  alla  bel- 
lissima introduzione  della  presente  memoria. 

Per  mezzo  del  sodio  e  dei  ioduri  dei  radicali  organici  si  può  suc- 
cessivamente sostituire  uno  o  due  atomi  di  idrogeno  nella  molecola  del- 
l'etere acetoacetico  ed  ottenere 

CHo  CHo 

f  * 

CO  ào 


A< 


COOC2H5  COOC2H5 

Saponificando  con  etilato  sodico  si  possono  ottenere  i  prodotti  se- 
guenti: 

1.  Derivati  chetonici. 

a)  Chetoni  semplici  da  quei  composti  che  al  posto  dell'idrogeno  con- 
tengono resti  di  idrocarburi 

CH3 

!  CH, 

GO  ! 

i  +  2NaOH  ==  NagCOj  +  C2H5OH  +  CO 

CH-CnH« 


COOC2H5 


CHg — CnHni 


oppure 


CHg 

io 


CH3 

+  ZNaOH  =  NajCOs  +  CjHjOH  +  èo 


OOC1H5  ^-'^~' 

h)  Acidi  chetonici  quando  dei  resti  simili  a  quello  dell'etere  monoclo^ 
racetico  furono  introdotti  al  posto  di  uno  o  di  due  atomi  di  idrogeno. 
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2.  Acidi  organici. 

a)  Acidi  monobasici,  quando  i  gruppi  sostituenti  sono  derivati  idro- 
carburici,  p.  esempio: 

CHj  CHs 

CO  COONa 

I  +  2NaOH  =    +C2H5OH; 

ÒHCjHs  CH2C8H5 

COOC2H5  COONa 

8ì  posssono  cosi  ottenere  nuovi  acidi  metiiati,  etilati,  propilati,  ecc.  ecc. 

b)  Acidi  polibasici,  quando  al  posto  dell'idrogeno  vi  si  trovano  resti  si- 
mili a  quello  delfetere  cloroacetico,  che  scambiano  il  cloro  col  sodio  del- 
Teiere  acetoacetico  sodato,  p.  es. 

CH3  CH3 

CO  éoONa 

,  ^t.H2— COUC2"5  V        CH2— COONa 

COOC2H5  èoONa 


L^etere  acetoacetico,  0  i  prodotti  suoi  di  sostituzione,  può  fissare  due 
atomi  di  idrogeno  trasformandosi  in  alcool  secondario,  che  può  perdere 
H2O  trasformandosi  neiretere  di  un  acido  non  saturo,  p.  es. 

CH3  CH3  CH3 

do  dHOH  dn 

dH2  ^""    CH2       ~     ^     ""    CH 

COOC2H5         600C2H5  COOC2H5 


L^etere  monosodioacetoacetico  per  Fazione  degli  alogeni  perde  il  so- 
dio raddoppiando  la  sua  molecola: 


CH, 

CO 
2    1             -j-  I2  =  2NaI 
CHNa 

1 

CHt                 CH} 

CO              60 

!                                 ! 

én -àn 

COOC2H5 

(ioocjHs     eoo 

li.  Conrad  —  Sull'etere  isoamilaeetoaeetieo,  p.  228. 

Questo  etere  preparato  dalFacetato  di  amile  per  razione  del  sodio  e 
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poscia  deir  acido  acetico  concentrato ,  bolle  tra  223  e  225^  C;  col  sodio 
ed  il  ioduro  di  etile  ai  ottiene  Tetere  etilato  corrispondente,  che  bolle  tra 
233-236°  ed  a  26*^  ha  il  peso  specifico  di  0,937  confrontato  all'acqua  a  17^5  C. 

M.  C^onrad  —  Sugli  eteri  aeetoaeetici  alogenatij  p.  233. 

Per  razione  del  bromo  e  del  cloro  sopra  una  soluzione  cloroformica 
di  etere  acetoacetico  si  ottiene  un  prodotto  bibromurato  ed  un  altro  biclo- 
rurato,  il  quale  ultimo  bolle  tra  205-207°  C  ed  è  rappresentato  dalla  formola 

CH3— C0«-CCl2-  COOC2H5; 

questo  riscaldato  con  acido  cloridrico  diluito  in  tubi  chiusi  alla  temperatura 
di  170-^180°  C.  si  scinde  in  alcool ,  acido  carbonico  ed  un  acetone  biclo- 
rurato  della  formola  CHs—<:0— CHCle- 

Riscaldato  con  soluzioni  alcaline  quest'etere  biclorurato  fornisce  Tetere 
bicloracetico,  identico  a  quello  ottenuto  da  Waliach  per  razione  del  cia- 
nuro di  potassio  sopra  la  soluzione  alcoolica  di  dorale. 

Per  razione  del  cloro  sulFetere  etilacetoacetico  si  forma  il  composto 

/C2H5 
CH3--CO-CC—  COOC2H5,che  bolle  tra  215-220°  C. 

Questo  con  HCI  fornisce  il  chetone: 

CI 
CH3-.CO--CHC' 

C2H5 

Risultati  analoghi  fornisce  pure  l'etere  isamilico  dell'acido  acetoacetico. 

F.  Zeldler — Modo  di  comportarsi  di  diversi  amileni  all'  ossida- 
zione, p.  245. 

Il  primo  amilene  C^J  era  preparato  dall'  alcool  amiiico  inattivo  me- 
diante il  cloruro  di  zinco  (p.  d  eboll.  35°),  il  secondo  rW  poi*  l'azione 
di  soda  alcoolica  sul  ioduro  di  amile  (dallo  stesso  alcool  inattivo),  il 
terzo  rcj  era  fatto  secondo  Flavi t/.ky  col  pentossido  di  fosforo  e  l'etere 
etilamilico.  L'amitene  bolliva  a  33°  C.  alla  pressione  di  741mm.  I  mezzi  di 
ossidazione  erano  molti  e  quando  non  agivano  in  vasi  aperti  si  adope- 
ravano dei  tubi  chiusi. 

Fu  presa  sempre  tale  quantità  di  ogni  ossidante  da  avere  4  atomi 
di  ossigeno  per  ogni  molecola  di  amilene.  I  prodotti  ottenuti  sono  :  CO^, 
CO  (qualche  volta),  acido  formico,  acetico,  propionico,  butirrico,  ossalico 
e  succinico.  L'amilene  A.  dando  dell'acido  butirrico  e  succinico  non  può 
avere  la  costituzione 

CHj'  CHs 
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datagli  da  Flavitzky,  invece  Fautore  crede  possibile  che  esso  si  sia  for^ 
mato  nella  seguente  maniera: 

CH3  CH3 

V  CH3 

CH  i 
1          =  HjO  +  CH  --  CH2 

CH2  ;           [ 

i  CH2--ÒH2 
CHgOH 

M.  Hercm  —  Sul  modo  di  comportarsi  di  alcuni'  chetoni  all'  os^ 
sidazioncj  p.  257. 

Furono  ossidati  molti  chetoni,  come  :  il  dimetilchetone,  metilpropil- 
chetone,  butirone,  caprone,  ed  il  palmitone.  con  mezzi  di  ossidazione  di- 
versissimi. 

II  risultato  è  che  in  generale  nei  chetoni  di  acidi  normali  la  regola 
di  PopofT  si  verifica  bene;  ma  quando  i  chetoni  derivano  da  acidi  molto 
ricchi  di  carbonio,  spesso,  per  una  ulteriore  ossidazione,  si  formano  degli 
acidi  più  poveri  di  carbonio  di  quel  che  richiederebbe  la  regola  ac- 
cennata. 

O.  Reinlce  —  Sopra  un'acido  tribromosolfohenzolieoj  p.  271. 

L'acido  tribromosolfobenzolìco  preparato  dalla  tribromobenzina(li8°,5) 
fu  ottenuto  in  due  modificazioni,  che  però  danno  cloruri  identici. 

I  derivati  descritti  provengono  dalla  modificazione  più  solubile.  Ne 
furono  preparati  alcuni  sali,  il  cloruro  e  Tamide. 

Con  acido  nitrico  si  forma  un  nitroprodotto  che  fonde  un  pò  so- 
pra 100^  C.  Ridotto  fornisce  un  acido  amidato  che  deve  avere  la  formola 


per  mezzo  del  diazocomposto  quest'acido  fu  trasformato  in  acido  tetra- 
bromosolfobenzolico.  Il  nitrocomposto  trattato  a  caldo  con  stagno  ed 
acido  cloridrico  perde  un  atomo  di  bromo  e  dà  l'acido  bibromoamido- 
solfobenzolico,  che  col  diazocomposto  e  V  acido  bromidrico  si  trasforma 
in  un  acido  tribromosolfobenzolìco. 

P.  Knutli  —  Intorno  ad  un  acido  iribromosolfobenzolico,  p.  290. 

Questo  acido  fu  ottenuto  dall'acido  tribromometaamidosolfobenzolico 
di  Berndsen  e  Beckurts  sostituendo  il  gruppo  NH2  con  idrogeno. 

Riscaldato  dà  un  sublimato  di  tribromobenzina  fusibile  a  118°,5,  dimo- 
doché quest'  acido  sembrerebbe  identico  a  quello  descritto  da  Reinke 
nella  memoria  antecedente;  ma  essendovi  delie  differenze  nei  derivati  di 
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questi  due  acidi,  Fautore  non  si  crede  ancora  in  grado  di  dare  un  giu- 
dizio definitivo. 

Di  questo  acido  furono  fatti  molti  sali,  il  cloruro  e  Tamide.  L'acido  nìtrico 
dà  un  nitroacido  che  dà  un  cloruro  (fus.  142^)  ed  un  amide  (fùs.  ns**) 
Colla  riduzione  si  ottiene  Tamidoacido,  che  per  mezzo  del  diazocomposto 
e  di  acido  bromidrico  dà  un  acido  tetrabromodolfobenzolico  ,  che  pare 
identico  a  quello  di  fìeckurts. 

Riscaldando  i  prodotti  durante  la  riduzione,  dall'acido  nitrotribromo- 
solfobenzolico  viene  tolto  un  atomo  di  bromo  e  si  ottiene  un  acido  bi- 
bromurato: 

(NHg 
CgHo  )  Hr9 
(stfaH 

Am  Bahlmann—  Sull'acido  ortoamidosolfobenxolico  e  V acido  orto- 
bromoaolfohenzolico,  p.  307. 

Il  primo  acido  si  ottiene  sciogliendo  la  nitrobenzina  nelF  acido  sol- 
forico fumante  e  riducendo  i  nitroacidi  prodotti  Si  formano  cosi  due 
amidoacido  (orto  e  para)  che  si  lasciano  separare  meccanicamente.  Dal- 
Tacido  di  posizione  orto  fu  preparato  facido  ortobromoamidosolfobenzo- 
lico,che  mediante  11  diazocomposto  e  HBr  fu  trasformato  in  acido  pa- 
radibromosolfobenzolico: 

SO3H 


Dall'acido  ortoamidosolfobenzolico  fu  preparato  Tac.  C6H4gQ  r,  met- 
tendo il  Br  al  posto  del  NH3.  L'  acido  nìtrico  ne  fa  un  nitroacido  che 
fonde  verso  130°  C.  Ne  furono  fatti  diversi  sali  ed  anche  V  amìdocom- 
posto  corrispondente;  quest'ultimo  con  fosforo  ed  HI  perde  il  bromo 
e  dà  l'acido  metamidosolfobenzolico,  e  trasformato  in  diazocomposto,  col- 
l'acido  bromidrico,  fornisce  l'acido  paradibromosolfobenzolìco. 

L'  acido  nitrobromosolfobenzolico  che  si  forma  accanto  all'  acido 
nitroortobromosolfobenzolico  per  1'  azione  di  HNO3  ^uU'  acido  ortobro- 
mosolfobenzolico,  è  pure  descritto  e  studiato,  come  pure  i  suoi  sali. 

Sono  pure  ristudiati  dall'  autore  gli  acidi  ortoclorosolfobenzolico  ed 
ortoiodosollobenzolico. 

Eltl  K.  —  Sulla  catechina,  p.  327. 

L'autore  dà  a  questo  composto  la  formola  Ct9H]gOg  che  spiega  bene 
la  decomposizione  mediante  la  potassa  fondente: 

Ci9H,808  +  2H20  =  C7H604  +         2C6H60s   +4H 
ac.  proiocatecMco  floroglueina 
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La  formola  di  costituzione  ciie  esso  propone  è  la  seguente  : 

P„OH 


CfiHs' 


:o 

OH 
OH 


Egli  riguarda  questa  sostanza  come  una  combinazione  di  un  acido  pro- 
tocatechico  tetraidrogenato  con  floroglucina,  uniti  in  modo  simile  al  le- 
game delle  ftaleine.  La  catechina  è  capace  di  formare  quattro  anidridi: 

2  CigHigOg  —  H2O  =  C3gH340t5 
2  CigHigOg  —  2H2O  =  C38H32O14 
2  C^gHigOg  —  3H2O  =  C3gH3oO|3 
2  CigH^gOg  —  4H2O  =  C3gH2gOi2 

e  pare  che  bollendo  la  catechina  con  potassa  concentrata  si  formi  la  pri- 
ma anidride  della  catechina  deidrogenata: 

2  CjgHigOg  =  CsgHgfiOis  +  2H2O  +  8H. 

H.  fleliviraiiert  -<  Sugli  acidi  dinitrosolfotoluenieij  p.  342. 

H.  flkraap—  Sui  composti  ferroeianicij  p.  371. 

L*  autore  si  è  proposto  di  studiare  se  il  bleu  di  Berlino  solubile  ot- 
tenuto dal  ferrocianuro  potassico  e  sali  ferrici  e  quello  che  si  forma  dal  fer- 
ricianuro  ed  i  sali  ferrosi  siano  identici  tra  loro.  I  due  precipitati  tur- 
chini lavati  con  una  soluzione  di  KCl  hanno  una  composizione  che , 
tenendo  calcolo  del  KCl  contenuto,  corrisponde  alla  formola  Fe/iK2(CN)t2  + 
3  1/2  H2O.  Volendo  eliminare  il  KCl  con  prolungati  lavaggi  all'acqua,  trovò 
che  man  mano  che  spariva  il  sale  potassico,  spariva  pure  la  solubilità 
del  composto  turchino,  fino  a  diventare  zero. 

Se  il  cosi  detto  bleu  solubile  sia  veramente  un  composto  definito  o 
se  debba  la  sua  solubilità  alla  sola  presenza  del  sale  potassico,  formerà 
l'argomento  di  ulteriori  ricerche. 

I  due  bleu  di  Prussia  solubili,  preparati  come  sopra,  danno  col  sol- 
fato ferroso  un  precipitato  insolubile,  che  colla  potassa  si  scinde  in  fer- 
rocianuro potassico  ed  in  ossido  ferrosoferrico.  L'  autore  crede  perciò 
che  i  due  prodotti ,  cioè  il  bleu  di  Prussia  ed  il  bleu  di  Turnbull  siano 
identici.  In  quanto  alla  struttura  del  bleu  solubile  Tautore  si  accosta  alle 
formolo  date  da  Erlenmeyer. 

CI.  IVledertMt  —  Sull'azione  dell'acqua  sulle  combinazioni  dei  ra- 
dicali aleoolici  cogli  alogeni,  p.  388. 

L'autore  trova  che  per  l'azione  di  acqua  in  tubi  chiusi  alla  tempe- 
ratura di  100°  C. 

CH3I         diviene       HI  e  CH3OH  e 
C3H5I       diviene       HI  e  C3H5OH. 
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Dal  bibromuro  di  etilene  ottenne  il  glicol  in  quantità  relativamente 
grande  e  dal  cloruro  di  benzile  si  forma  quasi  la  proporzione  teoretica 
di  alcool  benzilico.  Il  bromuro  di  propilene  invece  dà  molto  acetone,  ma 
solamente  traccio  di  glicol  propilenico. 

C  flcliorleiBinier  —  Osservazione  sulla  memoria  di  Th.  MehUs  : 
SulVaeido  EUilieo  dalCenantoL  ed  alcuni  suoi  derioati,  Annalen  185^358, 
pag.  395. 

L*  autore  fa  osservare  che  la  questione  che  il  Th.  Mehlis  si  era  pro- 
posto di  decidere  era  già  stata  decisa  da  esso  insieme  al  Grimshaw 
(Annalen  170,137). 

R.  SCHIFF. 
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Nuovi  «(ucU  sulla  picrolossiiiaf 
di  E.  PATEBTVO*  ed  A.  OQIilAI^OBO. 


Dalie  nostre  precedenti  ricerche  sulla  picrotosslna  risulta  che 
questa  sostanza  trattata  in  sospenzione  neir  etere  con  l'acido  clori- 
drico fornisce  il  picrotosside  G|5H|,0e  e  l'idrato  di  picrotosside  G^s^j^fi^^ 
e  per  Fazione  del  bromo  dà  quest'ultima  sostanza  insieme  al  prodotto 
che  abbiamo  considerato  come  monobromopicrotosside  C^^HijBrO^. 

Continuando  queste  ricerche  abbiamo  trovato  un  nuovo  metodo 
per  preparare  facilmente  ed  in  considerevole  quantità  Y  idrato  di 
picrotosside.  Si  satura  all'  ebollizione  con  acido  cloridrico  gassoso  e 
secco  una  soluzione  alcoolica  di  picrotossina ,  si  distilla  la  maggior 
parte  dell'alcool,  si  scioglie  il  residuo  nell'  acqua  e  si  agita  la  sola-- 
zìone  acquosa  replicate  volte  con  etere;  l'etere  per  Io  svaporamento 
lascia  un  abbondante  residuo  che  purificato  per  cristallizzazione  dal- 
l'acqua bollente  ha  il  punto  di  fusione  e  la  composizione  dell'idrato 
di  picrotosside;  un'analisi  ha  dato  infatti  i  seguenti  risultati: 

Gr.  0,2532  di  sostanza  fornirono  gr.  0,5436  di  anidride  carbo- 
nica e  gr.  0,1346  di  acqua;  cioè  per  100 

Carbonio        58,09 
Idrogeno        5,86 

mentre  la  teorìa  per  la  formola  C^s^j^fij  richiede: 

Carbonio        68,06 
Idrogeno  5,80 

In  questa  reazione  oltre  all'idrato  di  picrotosside  non  si  forma 
che  un  poco  di  sostanza  vischiosa  solubilissima  nell'etere,  per  mezzo 
del  quale  può  quindi  eliminarsi  facilmente. 

Nella  nostra  ultima  nota  (Gazz.  Chim.  t.  VII,  p.  193)  abbiamo 
detto  che  l'idrato  di  picrotosside  per  V  azione  del  cloruro  di  acetile 
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si  trasformava  in  parte  in  picrotosside  ed  in  parte  in  una  nuova 
sostanza  in  laminette  micacee  fusibili  a  S02^,  che  air  analisi  ci  ha 
dato  per  100: 

Carbonio        87,92 
Idrogeno         5;7S 

e  che  abbiamo  perciò  considerato  come  il  derivato  biacetilico  del- 
l'idrato di  picrotosside,  pel  quale  si  calcola: 

Carbonio        B7,86 
Idrogeno  5,68 

Però  i  risultati  della  nostra  analisi  possono  condurre  pure  alla 
formola  di  un  derivato  monoacetilico  che  richiede  : 

Carbonio        57,95 
Idrogeno         5,68 

ed  essendo  di  sommo  interesse  di  conoscere  se  l'idrato  di  picrotosside 
eontenga  realmente  due  atomi  d'idrogeno  sostituibile  dai  radicali  acidi, 
abbiamo  voluto  risolvere  il  dubbio  preparando  il  corrispondente  deriva- 
to benzoilico;  in  questo  caso  la  differenza  nella  composizione  elemen-* 
tare  di  un  derivato  mono  o  bisostituito  essendo  considerevole,  l'analisi 
avrebbe  acquistato  quel  valore  che  pei  composti  acetilici  non  poteva 
avere. 

Abbiamo  pertanto  aggiunto  a  10  grammi  d'idrato  di  picrotosside 
puro  un  eccesso  di  cloruro  di  benzoile  (gr.  20)  :  scaldando  legger- 
mente si  svolge  abbondantemente  acido  cloridrico  ed  il  tutto  si  tra- 
sforma in  un  liquido  ,  al  quale  si  aggiunse  dell'  acqua  per  decom- 
porre il  cloruro  di  benzoile  rimasto  inalterato  ;  dopo  il  raffredda- 
mento si  aggiunse  del  carbonato  di  soda  in  soluzione  per  sciogliere 
l'acido  benzoico;  rimase  cosi  una  sostanza  indisciolta,  che  fu  gettata 
sopra  un  filtro  ,  lavata  con  acqua  fredda  e  purificata  per  cristalliz- 
zazione dall'alcool  bollente.  Essa  si  presenta  in  prismi  incolori  fusi- 
bili a  230^  circa.  L'analisi  di  due  diverse  frazioni  diede  i  seguenti 
risultati  : 

I.  gr.  0,8248  di  sostanza  diedero  gr.  0,7592  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1586  di  acqua; 

IL  gr«  0,27  di  sostanza  fornirono  gr.  0,6826  di  anidride  car- 
IiOttica  d  gr.  0,1822  di  acqua. 
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Giod  in  100  parti: 


I  II 

Carbonio      6S,74        63,89 
Idrogeno       5,42  3,4S 

Questi  risultati  conducono  alla  formola  G15H17O7.  G7H5O  di  un 
derivato  inonobenzoilico,  per  il  quale  si  calcola: 

Carbonio        68,76 
Idrogeno         5,86 

e  non  lasciano  il  menomo  dubbio  che  possa  trattarsi  di  un  dcriyato 
dibenzoilico,  per  il  quale  si  calcola  invece: 

Carbonio        67,18 
Idrogeno  6,01 

Dietro  queste  esperienze  noi  crediamo  che  il  derivato  preceden* 
temente  ottenuto  per  l'azione  del  cloruro  di  acetile  sia  similmente 
un  derivato  monosostituito  C15H17O7.  CjHgO,  conformemente  del  resto 
ai  risultati  dell'analisi  elementare.  L'idrato  di  picrotosside  contiene 
quindi  un  solo  atomo  di  idrogeno  sostituibile  dai  radicali  acidi. 

Delle  numerose  esperienze  che  abbiamo  fatto  dirette  allo  scopo 
di  venire  alla  conoscenza  della  costituzione  della  picrotossina  e  dei 
suoi  derivati,  rimaste  per  la  maggior  parte  infruttuose,  non  crediamo 
di  doverci  occupare  pel  momento.  Esporremo  soltanto  i  risultati  dello 
studio  dell'azione  dell'acetato  sodico  e  dell'anidride  acetica  sulla  pi- 
crotossina ,  come  quelli  che  ci  sembrano  più  importanti.  Abbiamo 
tentato  questa  azione  guidati  dalle  proprietà  eminentemente  ridut- 
trici  della  picrotossina,  nella  speranza  di  poter  conoscere  se  in  essa 
fosse  contenuto  qualche  atomo  di  ossigeno  allo  stato  aldeidico  0  ace^ 
tonico ,  dopo  che  i  tentativi  di  riduzione  con  l' idrogeno  nascente 
andarono  falliti  ;  infatti  l' idrogeno  nascente  svolto  con  lo  zinco  e 
l'acido  cloridrico  lascia  la  picrotossina  inalterata,  e  operando  con  l'a- 
malgama di  sodio  non  si  ottengono  che  prodotti  resinosi,  come  av- 
yiene  ogni  qual  volta  la  picrotossina  si  trova  in  contatto  agli  alcali. 

Ecco  ora  come  abbiamo  operato.  Una  parte  di  picrotossina 
con  2  p.  di  acetato  sodico  fuso  e  8  p.  di  anidride  acetica  si  scaldò 
in  un  bagno  ad  olio  per  8  ore  in  un  apparecchio  a  riflusso  mante- 
nendo sempre  il  liquido  in  ebollizione.  Pel  raffreddamento  il  tutto  si  rap- 
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prese  in  una  massa  cristallina  compatta,  che  trattata  con  acqua  si  scioglie 
in  parte  lasciando  una  sostanza  fioccosa  rossastra.  Questa  fu  raccolta 
sopra  un  filtro ,  ben  lavata^  spremuta  fra  carta  sugante  e  poscia  fu 
purificata  per  numerose  cristallizzazioni  prima  dair  alcool  acquoso 
poi  dall'  alcool  assoluto  bollenti-  La  sostanza  cosi  purificata  si  pre- 
senta in  bei  prismetti  perfettamente  incolori,  solubili  mediocremente 
nell'alcool  bollente,  poco  in  quello  freddo;  nel  cloroformio  si  scioglie 
abbondantemente  e  per  lenta  evaporazione  se  ne  separa  in  cristalli 
ben  definiti  :  nell'  etere  è  poco  solubile  ;  è  anche  un  poco  solubile 
nell'acqua.  11  punto  di  fusione  è  situato  a  circa  245^. 

All'analisi  ha  fornito  i  seguenti  risultati: 

I.  gr.  0,2746  di  sostanza  diedero  gr.  0,6158  di  anidride  carbo- 
nica e  gr.  0,1  S22  di  acqua; 

II.  gr.  0,3031  di  sostanza  diedero  gr.  0,6713  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1478  di  acqua; 

IH.  gr.  0  ,  2208  di  sostanza  fornirono  gr.  0  ,4918  di  CO,  e 
gr.  0,1086  di  acqua; 

IV.  gr.  0,2618  di  sostanza  fornirono  gr.  0,8789  di  CO,  e 
gr.  0,1382  di  acqua. 

Dai  quali  si  deduce  la  composizione  centesimale: 


I 

II 

III 

IV 

Carbonio 

61,16 

60,60 

60,68 

60,80 

Idrogeno 

5,89 

5,48 

5,46 

5,65 

che  conduce  alla  formola  grezza  C^gH,oOg,  per  la  quale  si  calcola  : 

Carbonio        60,63 
Idrogeno  5,82  %. 

Per  cercare  di  stabilire  qualche  cosa  sulla  costituzione  di  questo 
nuovo  composto  bisognava  prima  di  tutto  tener  presente  che  i  casi 
più  probabili  erano  due  ;  o  che  il  miscuglio  di  anidride  acetica  ed 
acetato  sodico  avesse  agito  nel  senso  recentemente  indicato  da  Lie- 
bermann  e  HSrmann  (Berìchte,  t.  XI,  p.  1618)  producendo  sempli- 
cemente un  derivato  acetilico  ,  o  che  invece  avesse  agito  a  cagion 
di  esempio  come  hanno  osservalo  Perkin  con  1'  aldeide  benzoica  e 
Tiemann  ed  Herzfeld  coli'  aldeide  paraossibenzoica  e  l'aldeide  salici- 
lica (Bcrichte,  X,  p.  65,  e  p.  384)  generando  un  acido  non  saturo 
0  un  derivato  acetilico  di  esso. 

La  composizione  elementare  del  nostro  composto  si  presta  fino 


Digitized  by 


Google 


61 
ad  un  certo  punto  all'una  ed  all'altra  interpretazione,  purché  però  si 
ammetta  nei  due  casi  che  non  si  traiti  di  un  derivato  diretto  della 
pìcrotossina,  ma  bensì  di  un  derivato  del  picrolosside.  Infatti  la  for- 
mola  CigHjf^Og  può  risolversi  in  quella 

di  un  derivato  biacetilico  del  pricrotosside,-  o  nell'altra 

yCAO 
•^GH~GOOH 

di  un  derivato  del  picrotosside  analogo  agli  acidi   acetilcumarici ,  o 
ancora  in  quella  di  un'anidride  mista: 

CisHieOé  =  =  GH  ~  COO  —  C3H3O 

Per  risolvere  questo  dubbio  abbiamo  prima  di  tutto  voluto  assi- 
curarci se  il  composto  da  noi  ottenuto  fosse  realmente  un  derivato 
acetilico.  A  questo  scopo  ne  abbiamo  riscaldato  alcuni  grammi  con  so- 
hizione  di  potassa  al  10  %;  il  liquido  si  colorò  prima  in  giallo,  poi 
in  rosso  bruno:  dopo  4  ore  di  ebollizione  si  neutralizzò  con  acido 
solforico  e  distiUando  si  potè  nettamente  constatare  la  formazione 
di  acido  acetico. 

Anche  scaldata  con  acqua  in  tubi  chiusi  a  150^  questa  sostanza 
fornisce  acido  acetico  :  però  tanto  in  questo  caso  quanto  nel  prece- 
dente non  ci  è  riuscito  di  esaminare  gli  a' tri  prodotti  di  decomposi- 
zione perchè  si  formano  delle  sostanze  resinose. 

A  maggiore  conferma  abbiamo  trovato  che  la  pìcrotossina  non 
fornisce  per  1'  azione  della  potassa  0  per  lo  scaldamento  con  acqua 
dell'acido  acetico. 

Stabilito  con  le  esperienze  precedenti  che  il  composto  da  noi 
ottenuto  per  l'azione  dell'acetato  sodico  e  deiranidride  acetica  sulla 
picrotossina  è  un  derivato  acetihco,  per  risolvere  a  quale  delle  for- 
mole  che  abbiamo  sopra  indicato  corrispondesse  più  probabilmente 
abbiamo  esaminato  se  forniva  0  pur  no  prodotti  di  addizione  col 
bromo  e  con  l'acido  bromidrico. 

Per  la  prima  prova  abbiamo  sciolto  gr.  5  del  prodotto  nel  clo- 
roformio e  vi  abbiamo  aggiunto  poco  a  poco  un  piccolo  eccesso  di 
bromo  (gr,  B),  riscaldando  leggermente;  non  si  svolge  che  poco  acido 
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bromidrìco.DistiUando  il  cloroformio  rimase  un  residuo  vischioso  gialla* 
stro,  che  fu  trattato  con  alcool  acquoso  bollente^  filtrando  la  soluzione,  pel 
rafGreddamento  si  depone  una  sostanza  cristallizzata,  che  purificata  per 
altre  cristallizzazioni  dall'alcool  bollente  si  presenta  in  bei  prismetti 
appiattiti  perfettamente  incolorì,  solubili  nell'alcool  e  nell'etere  ed  an- 
cor più  nel  cloroformio ,  e  fusibili  a  circa  180^  decomponendosi  e 
svolgendo  acido  bromidrìco.  All'analisi  questa  sostanza  ci  ha  fornito 
i  seguenti  i  risultati: 

I.  gr.  0,3388  di  sostanza  fornirono  gr.  0,5237  di  anidride  car- 
aonica  e  gr.  0,1156  di  acqua; 

IL  gr.  0,2092  di  sostanza  diedero  gr.  0,829  di  CO,  e  gr .0,0704 
di  acqua; 

III-  gr.   0,1949   di  sostanza  diedero  gr.   0,1378  di  AgBr   e 
gr,  0,0011  di  argento  ridotto. 

Dai  quali  si  deduce  per  100: 

1  II        III 

Carbonio        42,18  42,39      — 
Idrogeno         8,78       8,73      — 

Bromo  —  —  80,89 

Per  la  formola  di  un  prodotto  di  addizione  C^^Ej^fi^Bt^  si  calcola: 

Carbonio  42,58 
Idrogeno  3,78 

Bromo  29,85 

e  per  quella  C^H^^Br^Og  di  un  prodotto  bisostituito: 

Carbonio  42,69 
Idrogeno  8,37 
Bromo  29,96 

Questi  numeri  si  accordano  egualmente  bene  con  quelli  forniti 
dalla  esperienza  e  lasciano  perciò  indecisi;  purtuttavia  considerando 
che  il  punto  di  fusione  del  prodotto  bromurato  è  inferiore  al  punto 
di  fusione  della  sostanza  primitiva,  ed  avuto  riguardo  al  piccolissimo 
svolgimento  dì  acido  bromidrico,  noi  incliniamo  a  credere  che  si  tratti 
di  un  prodotto  di  addizione. 

Nemmeno  l'azione  dell'addo  bromidrico  ci  ha  datò  fin  ora  ri- 
sultati decisivi;  infatti  saturando  con  acido  bromidrico  gassoso^  svolto 
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per  razione  deiracqua  sul  trìbromuro  di  fosforo,  una  soluzione  ace- 
tica del  nostro  prodotto  ,  ed  aggiungendo  quindi  acqua,  si  depone 
lina  sostanza  fioccosa  bianca  che  raccolta  sopra  un  filtro,  lavata  bene 
e  cristallizzata  dall'alcool  bollente  si  presenta  in  prismetti  quasi  in- 
colori fusibili  a  circa  150^.  Però  sebbene  contenga  del  bromo  i  ri- 
sultati della  sua  analisi  elementare  non  ci  permettono  di  conside- 
rarla come  un  prodotto  di  addizione  GigH^oOg-HBr. 

Prima  di  lasciare  questo  argomento  dobbiamo  accennare  che 
nell'azione  deiranidride  acetica  e  dell'acetato  sodico  sulla  picrotossina, 
oltre  alla  sostanza  che  abbiamo  descritto,  se  ne  forma  in  piccola  quan- 
tità un'altra  fusibile  a  S27^  ed  anch'essa  ben  cristallizzata.  Anche 
questo  secondo  prodotto  è  un  derivato  acetilico. 

Àiranalisi  ci  ha  dato: 

I.  gr.  0,195  di  sostanza  diedero  gr.  0,4185  di  anidride  carbo- 
nica e  gr.  0,101  di  acqua; 

IL  gr.  0,2618  di  sostanza  fornirono  gr.  0,5601  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1854  di  acqua; 

III.  gr.  0,2631  di  sostanza  diedero  gr.  0,5680  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1866  di  acqua. 

Cioè  per  100 


[ 

II 

in 

Carbonio 

58,53 

58,84 

58,86 

Idrogeno 

5,75 

5,74 

5,76 

Sullo  studio  di  questa  sostanza  ritorneremo  però  in  seguito. 

In  quanto  al  prodotto  principale  di  questa  reazione,  sebbene  le 
esperienze  da  noi  descritte  non  ci  abbiano  condotto  a  risultati  de- 
cisivi, noi  siamo  inclinati  a  considerarlo  come  un  derivato  non  sa- 
turo ;  però  non  ci  crediamo  autorizzati  a  dedurre  nessun  altra  conse- 
guenza tanto  più  riflettendo  che  siamo  stati  obbligati  a  considerarlo, 
fondandoci  soltanto  sui  risultati  della  analisi  elementare  ,  come  un 
derivato  del  picrotosside,  sostanza  della  quale  fin  ora  ignoriamo  le 
relazioni  di  costituzione  colla  picrotossina  ed  il  modo  come  da  essa 
prenda  origine.  Concludendo,  ripetiamo  perciò  ancora  una  volta  quello 
che  abbiamo  detto  nelle  nostre  precedenti  comunicazioni,  che  cioò 
alle  formolo  attribuite,  sia  alla  picrotossina,  sia  ai  derivati  nelle  varie 
occasioni  descritti,  non  annettiamo  altro  valore,  né  altro  significato 
che  quello  di  rappresentare,  fino  ad  un  certo  punto,  la  loro  compo- 
siziotie  elementare;  del  resto  durante  il  corso  delle  nostre  espertense 
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non  ci  fu  dato  fia'  ora  scoprire  nessun  fatto  per  servirci  di  guida 
a  chiarire  la  natura  e  le  relazioni  loro. 

Continueremo  questo  studio  e  speriamo  di  essere  più  fortunati 
nell'avvenire. 

Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università  di  Palermo,  gennaro  1879. 


Sulla  nuppottta  Identità  della  eolomlilna 
con  la  llmonlnat 

di  E.  PAVERIVO*  e  A.  OCSUAIiOBO. 


C.  Schmidt  (Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie  t.  41,  p.  338) 
al  quale  sono  dovute  la  nostre  più  complete  conoscenze  della  limonina, 
ha  considerato  questa  sostanza  come  identica  alla  colombina  estratta 
da  Wittstock  nel  1830  dalla  radice  di  colombo ,  fondandosi  princi- 
palmente sulla  somiglianza  della  forma  cristallina. 

Avendo  intrapreso  da  più  tempo  lo  studio  della  limonina  ed  avendo 
incontrato  delle  serie  difficoltà  per  ottenerla  in  quantità  considerevole 
dai  semi  di  limone  e  di  arancio^  abbiamo  voluto  vedere  se  fosse 
realmente  identicfi  alla  colombina,  della  quale  è  evidentemente  molto 
più  facile  averne  in  discreta  quantità.  Le  nostre  esperienze  hanno 
però  dimostrato  che  questa  identità  non  esiste,  ed  inoltre  che  nella 
radice  di  colombo  oltre  alla  colombina  ed  ai  prodotti  già  noti  è  con- 
tenuta una  nuova  sostanza. 

Limonina.  La  preparazione  della  limonina  fu  fatta  col  seguente 
processo.  Un  chilogrammo  di  semi  di  arancio  e  limone  mischiati  si 
tritura  ben  bene,  poi  s' impasta  in  un  mortajo  con  un  litro  di  ac- 
qua e  si  fa  bollire,  dopo  avervi  aggiunto  due  litri  dì  alcool  ordinario, 
per  alcune  ore  in  un  apparecchio  a  riflusso;  la  massa  fluida  che  si 
ottiene  si  spreme  fortemente  ancora  calda,  ed  il  liquido  sempre  caldo 
si  filtra  per  carta  :  poi  si  distilla  per  eliminare  V  alcool  e  si  lascia 
raffreddare;  si  depone  allora  la  limonina  mischiata  a  considerevole 
quantità  di  sostanza  grassa. 

Partendo  da  15  chil.  di  semi  e  ripetendo  sulla  stessa  porzione 
due  volte  il  trattamento  alcoolico  abbiamo  ottenuto  circa  300  grammi 
di  tale  prodetto.  Per  purificarlo  abbiamo  cominciato  dal  trattarlo  repli- 
cate volte  con  solfuro  di  carbonio  che  trasporta  tutte  le  materie 
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grasse  e  lascia  un  residuo  dì  gr.  80  di  limonina  impura ,   che  si 
termina  di  purificare  per  cristallizzazione  dall'  acido  acetico  e  dal- 
Talcool  bollente. 

La  limonina  pura  da  noi  ottenuta  si  presenta  in  magnifiche  la- 
minette  perfettamente  incolore  e  splendenti  ed  ha  in  generale  i 
caratteri  attribuitele  dallo  Schmidt.  Soltanto  nel  punto  di  fusione 
abbiamo  osservato  una  differenza,  giacché  invece  che  a  244^  lo  ab- 
biamo trovato  a  275°. 

Dobbiamo  inoltre  aggiungere  che  la  limonina  non  solo  si  scio- 
glie nella  potassa  inalterata ,  ma  si  scioglie  ancora  nello  idrato  di 
barite,  dando  un  sale  solubile,  che  V  anidride  carbonica  non  decom- 
pone e  che  trattato  con  gli  acidi  forti  ripristina  la  limonina.  Sembra 
dunque  che  la  limonina  sia  una  specie  di  anidride. 

In  quanto  alla  composizione^  l'analisi  di  due  porzioni  diverse  ci 
ba  fornito: 

I.  gr.  0,2313  di  sostanza  diedero  gr.  0,6632  di  anidride  car- 
donica  e  gr.  0,137  di  acqua; 

IL  gr.  0,2642  dì  sostanza  diedero  gr.  0,6164  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,162  di  acqua. 

Cioè  in  100  parti: 

I  II 

Carbonio        66,41        66,02 
Idrogeno  6,68  6,64 

Risultati  che  si  accordano  con  quelli  di  Schmidt,  il  quale  aveva 
ottenuto  (riducendo  le  sue  analisi  calcolate  con  G=76,12  e  H=»12;6 
al  peso  atomico  attuale  del  carbonio): 

Carbonio        66,93        66,02        66,61 
Idrogeno  6,49  6,57  6,82 

La  formola  che  meglio  si  accorda  con  l'insieme  di  questi  risul- 
tati sarebbe  quindi  C^qH^qO^,  che  richiede: 

Carbonio        66,38 
Idrogeno         6,38 

Colombina.  Come  abbiamo  detto,  questa  sostanza  fu  scoperta  da 
Wittstock  nel  1830  (Pogg.  Annalen  t.  XIX,  p.  298).  Rose  ne  deter- 
minò  la  forma  cristallina  e  Liebig  ne  fece  un'analisi,  che  gli  diede 

Carbonio        66,73 
Idrogeno         6,17  %. 
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In  seguito  Boedecker  ne  riprese  Io  studio  e  la  rappreseatò  con 
la  formola  C%fi^fi^((\^ll^fij)  dedotta  da  tre  analisi  che  gli  fornirono: 

Carbonio        65,11        66,29        65,68 
Idrogeno  8,95         6,01  6,17 

Per  procurarci  la  colombina  ci  siamo  avvalsi  della  radice  di  co- 
lombo commerciale  ;  come  è  noto  questa  radice  oltre  alla  colombina 
contiene  Tacido  colombico  ed  un  alcaloide  (la  berberina),  oltre  a  ma- 
terie estrattive  diverse,  delle  quali  sostanze  però  l'etere  scioglie  prin- 
cipalmente la  colombina.  Noi  abbiamo  quindi  trattato  la  radice  di 
colombo,  ridotta  in  piccoli  frantumi,  con  etere  in  un  apparecchio  a 
spostamento.  L'etere  abbandona  una  sostanza  cristallizzata  colorata 
un  poco  in  giallo,  la  quale  si  lavò  con  etere  freddo,  che  trasporta  le 
materie  grasse  e  la  sostanza  gialla,  e  poi  si  fece  bollire  con  alcool: 
r  alcool  la  scioglie  parzialmente  e  depone  pel  raffreddamento  una 
sostanza  in  prismetti  ben  definiti  perfettamente  incolori.  Parecchie 
cristallizzazioni  ottenute  per  successive  estrazioni  presentarono  il 
punto  di  fusione  a  182^,  e  le  proprietà  principali  e  la  composizione  della 
colombina  di  Wittstock  e  Boedecker.  Una  combustione  ci  ha  dato  in- 
fatti i  seguenti  risultati: 

6r.  0,2568  di  sostanza  fornirono  gr,  0,6144  di  anidride  carbo- 
nica e  gr.  0,14  di  acqua. 


Ossia  per  cento: 


Carbonio        65,26 
Idrogeno         6,05 


mentre  la  formola  Cj^H^^O^  richiede 

Carbonio       65,28 
Idrogeno  6,69 

La  parte  meno  solubile  neir  alcool  fu  cristallizzata  dall'  acido 
acetico  glaciale  bollente,  nel  quale  si  scioglie  completamente  e  si 
depone  in  piccoli  prismi  incolorì  fusibili  a  218-220'^,  che  all'analisi 
fornirono  i  risultati  seguenti: 

I.  gr.  0,832  di  sostanza  diedero  gr.  0,7804  di  anidride  carbo- 
nica e  gr.  0,1789  di  acqua; 

II.  gr.  0,828  di  sostanza  fornirono  gr.  0,756  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1712  di  acqua; 
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IH.  gFv.0^52  di  sostanza  diedero  gr.  0,8287  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1865  di  acqua. 
Cioè  in  100  parti: 


I 

II 

m 

Carbonio 

64,10 

63,83 

«64,20 

Idrogeno 

5,98 

5,88 

5,88 

Tanto  questa  nuova  sostanza,  quanto  la  colombina  fusibile  a  182^, 
come  si  vede,  differiscono  notevolmente  dalla  limonina  sia  nella  com- 
posizione^ sia  nel  punto  di  fusione,  sia  negli  altri  caratteri. 

Noi  continueremo  lo  studio  di  questi  diversi  prodotti  e  pel  mo- 
mento ci  limitiamo  soltanto  ad  accennare  che  la  colombina  e  la  so- 
stanza fusibile  a  218-220^  si  sciolgono  per  la  ebollizione  nella  po- 
tassa acquosa  e  danno  origine  a  quanto  sembra  a  due  acidi  diversi. 
Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università  di  Palermo,  gennaro  1879. 


Meerehe  sulla  clne^nliiAi 
ita  preUmtaara  at  WU  WWLBn. 


Sciogliendo  gr.  15  di  cinconina  in  un  piccolo  eccesso  di  acido 
cloridrico,  diluendo  la  soluzione  sino  a  quattro  litri,  saturandola  con 
cloro  ed  esponendola  in  vase  chiuso  all'azione  della  luce  diretta  si 
deposita  sulle  pareti  della  boccia  una  sostanza  bianca  o  leggermente 
giallastra,  quasi  sempre  amorfa  e  raramente  cristallina;  separandola 
l'indomani  per  filtrazione  e  saturando  nuovamente  con  cloro  si  ha 
nuova  quantità  della  sostanza  ;  dopo  cinque  o  sei  giorni  V  opera- 
zione è  finita  e  si  ottengono  più  di  15  grammi  di  prodotto;  in  qualche 
caso  ebbi  un  rendimento  più  piccolo. 

La  purificazione  non  mi  è  riuscita  per  la  insolubilità  della  so- 
stanza stessa  nella  maggior  parte  dei  solventi;  l'acido  acetico  glaciale 
la  discioglie  e  l'acqua  la  riprecipita  dalla  soluzione  in  uno  stato  poco 
soddisfacente;  di  una  preparazione  di  discreta  apparenza  feci  una  de- 
terminazione di  cloro  ed  ebbi  il  52,6  %.  Se  si  fosse  sicuri  di  aver 
per  le  mani  un  corpo  unico,  tenuto  conto  della  proprietà  della  cin- 
conina di  addizionarsi  colFidrogeno  o  colFacido  cloridrico,  si  potrebbe 
pensare  che  la  sostanza  amorfa  in  parola  sia  il  cloridrato  di  un 
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68 
prodotto  di   addizione  della  biclorocinconiaa   con   clor'o  ,   come 
C^gHaoCIjN^OCI^HCI,  che  richiede  52,16  %  di  cloro. 

Più  fortunato  fui  nelFazione  del  bromo  (1);  ho  scaldato  per  mol- 
tissimi giorni  in  tubi  chiusi  a  150^  cinconina  con  bromo  ed  acqua; 
sulle  prime  io  credetti  che  si  trattasse  di  una  ossidazione  poiché  si 
sviluppa  abbondantemente  anidride  carbonica;  ora  però  son  convìnto 
che  è  avvenuto  semplicemente  un  processo  di  bromurazione  simile 
a  quello  operato  da  Merz,  Weith,  Gessner,  Wahl  e  da  altri  su  va- 
rie sostanze,  talché  nelle  ulteriori  esperienze  escluderò  l'acqua  im- 
piegando bromo  in  presenza  di  iodio. 

Io  non  darò  qui  i  dettagli  sulle  mie  ricerche  ,  mi  limiterò  ad 
accennare  soltanto  i  risultati  sinora  avuti,  onde  riservarmi  il  campo 
per  ulteriori  studii;  sono  stalo  costretto  a  pubblicare # questa  incom- 
pleta nota  preliminare  dal  vedere  che  molti  chimici  hanno  diretto 
le  loro  ricerche  sugli  alcaloidi  della  china  e  loro  derivati. 

Fra  i  gas  che  si  svolgono  nell'azione  del  bromo  sulla  cinconina 
in  presenza  di  acqua ,  ho  constatato  soltanto  I'  anidride  carbonica  ; 
non  so  ancora  se  vi  sia  pure  azoto. 

Nell'acqua  resta  disciolto  del  bromuro  d'ammonio. 

Dalla  parte  solida  che  costituisce  il  prodotto  principale  della  rea- 
zione ho  potuto  separare  due  sostanze  ben  cristallizzate,  Tuna  gialla 
e  l'altra  bianca,  una  resina  ed  un  prodotto  amorfo  solubile  nella  po- 
tassa e  ri  precipitabile  dagli  acidi  in  fiocchi  bruni. 

La  sostanza  gialla  é  pochissimo  solubile  nei  solventi  eccetto  che 
nel  cloroformio  ,  nel  quale  si  scioglie  discretamente  a  caldo  e  poco 
a  freddo;  per  cristallizzazione  però  non  può  purificarsi,  poiché  resta 
sempre  inquinata  da  piccola  quantità  della  resina  ;  l'  unico  modo 
onde  ottenerla  veramente  pura  è  la  sublimazione  in  una  debolis- 
sima corrente  di  anidride  carbonica:  verso  190-200°  già  comincia  , 
e  si  fa  molto  più  rapida  verso  ^30°  senza  preliminare  fusione.  Dopo 
due  0  tre  sublimazioni  (lavando  ciascuna  volta  la  sostanza  con  etere) 
si  ottiene  allo  stato  di  completa  purezza  in  pagliette  o  lamine  splen- 


(1)  Parte  del  bromo  adoperato  in  queste  ricerche  fu  da  me  prepa- 
rato in  apparecchi  di  vetro  col  bromuro  potassico  puro ,  bicromato  ed 
acido  solforico;  parte  eracommerciale  e  conteneva  soltanto  piccole  quan- 
tità di  cloro  ;  parte  finalmente  era  il  primo  addizionato  di  iodio.  Si  ot- 
tennero sempre  le  stesse  sostanze  con  maggiore  o  minore  difficoltà. 
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denti,  gialle,  non  contenenti  azoto.  ÀIFanalisi  ha  dato  i  segueati  ri- 
sultati (1): 

C  .  .  .  n,45 

Br.  .  .  82,50  •  .  .  82,2 

99,95 

È  dunque  un  bromuro  di  carbonio,  e  da  questi  risultati  si  ha  il 
rapporto  tra  il  numero  di  atomi  di  bromo  a  quelli  di  carbonio  come 
1  :  1,4,  cioè  come  5  :  7,  ovvero  come  10  :  14.  E  difatli  io  credo  che 
questa  sostanza  sia  il  perbromoantracene  C44Br^o  ^^^  richiede  17,85 
per  «/^  di  carbonio  e  82,64  %  di  bromo,  e  che  non  si  è  potuto  pre- 
parare per  l'azione  del  bromo  sull'idrocarburo;  Diehl  è  arrivato  sol- 
tanto al  CiiBr^Hj,  ma  nulla  si  oppone  certamente  a  farci  ammet- 
tere che  dalla  esistenza  di  talune  catene  laterali  noH'antracene  possa 
risultare  un  equilibrio  molecolare  tale  da  permettere  la*romurazione 
completa  del  nucleo  pel  successivo  sostituirsi  del  bromo  ai  gruppi 
laterali  e  all'idrogeno  stesso;  sostituzione  che  si  ferma  alPottavo  atomo 
d'idrogeno  quando  si  parte  dall'  idrocarburo.  Del  resto  V  apparenza 
della  sostanza,  il  modo  di  comportarsi  al  calore  e  verso  i  solventi, 
sono  identici  a  quelli  degli  altri  bromo-  e  cloroantraceni  ottenuti 
da  Diehl-  Per  dimostrare  però  rigorosamente  la  natura  di  questo 
bromuro  di  carbonio  bisognano  delle  altre  esperienze  che  non  ho 
fatto  per  mancanza  di  materiale,  essendoché  ho  avuto  soltanto  tanta 
sostanza  quanto  ne  ho  analizzato.  Debbo  pure  ritornare  sulle  ana- 
lisi, poiché  in  un'altra  determinazione  ho  avuto  una  quantità  mi- 
nore di  bromo ,  e  non  so  se  attribuirlo  a  perdite  o  ad  altro.  In  o- 
gni  modo  mi  pare  indubitato  che  si  tratti  di  un  derivato  bromurato 
del l'an tracene,  e  che  quindi  il  gruppo  antracenico  costituisca  il  nu- 
cleo principale  della  cinconina  e  forse  anche  della  chinina  e  di  altri 
alcaloidi  naturali. 

La  sostanza  cristallizzata  bianca  di  cui  ho  tenuto  parola  è  se- 
squibromuro  di  carbonio;  non  ne  ho  avuto  tanta  da  farne  un'ana- 
lisi, ma  l'ho  riconosciuto  alla  proprietà  di  decomporsi  completamente 
a  200-210°  in  bromo  e  GjBr^  fusibile  a  53''  ,  ed  al  comportamento 
verso  i  solventi. 

Se  altri  prodotti  si  formano  nell'  azione  del  bromo  sulla  cinco- 
nina mi  propongo  di  vederlo  in  seguito,  ritornando  nello  stesso  tem- 

(1)  L'acqua  ottenuta  nella  combustine  fu  4  niilligrammi  e  quindi  l'ho 
trascurato;  condurrebbe  a  0,2  %  d'idrogeno. 
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pò  sui  fatti  già  osservati,  e  sottoponendo  a  identico  trattaménto  al* 
cuni  tra  gli  alcaloidi  che  hanno  analogie  colla  cinconina.  Son  ddle 
esperienze  però  che  richiedono  molto  tempo  ,  ed  ho  impiegato  pa- 
recchi mesi  por  preparare  quel  po'  di  sostanza  che  ho  avuto  per  le 
mani. 

Roma,  Istituto  Chimico,  2  marzo  1879. 


Analisi  elilmica  dello  «pinello  ili  Vlriolo  In  C^iabriai 
del  Dr.  FBANCBSCO  MAURO. 


Il  Dr.  Ixrvisato  trovò  nel  calcare  cristallino  del  Monte  di  Tiriolo 
presso  Catanzaro  (Calabria)  (1)  assieme  ad  altri  minerali  una  va- 
rietà di  Spinello,  il  di  cui  studio  chimico  sembrò  di  qualche  impor- 
tanza j  ond'  è  che  io  ne  intrapresi  T  analisi  sopra  pìccola  quantità 
raccolta  dallo  stesso  Dr.  Lovisato,  e  ne  comunico  qui  sotto  i  risultati. 

I  cristalli  di  questo  Spinello  sono  opachi,  di  colore  verde-azzurro 
carico,  debolmente  splendenti,  fragili,  con  frattura  irregolare. 

La  loro  polvere  è  di  colore  bianco-verdiccio. 

II  peso  speciBco  fu  trovato  ==  3,70,  temp.  12°. 

La  polvere  introdotta  per  mezzo  di  un  sottilissimo  filo  di  pla- 
tino nella  regione  fondente  della  lampada  Bunsen  non  si  fonde,  ed 
emette  una  luce  più  debole  di  quella  del  platino,  perciò  potere  emissivo 
debole  ;  ma  se  resta  poi  in  quella  regione  per  tre  ore  circa  acqui- 
sta un  forte  potere  emissivo. 

Il  minerale  ridotto  in  polvere  è  insolubile  negli  acidi  ordinarli, 
ma  .^e  si  riscalda  con  acido  solforico  concentrato  si  scioglie  in  parte. 

Fuso  il  minerale  con  bìsolfato  potassico  si  scioglie  neir  acqua 
distillata  lasciando  un  debole  residuo  bianco  polveroso:  ^lice. 

Fatta  r  analisi  qualitativa  si  ha  :  ossido  di  alluminio^  di  zinco^ 
magnesio ,  ferro  e  tracce  di  un  corpo  che  precipitato  dall'acido  sol- 
fidrico in  soluzione  acida  si  presenta  con  colore  rosso-bruno  ,  ed  è 
solubile  nel  solfuro  d'  ammonio  e  nell'  acido  cloridrico  concentrato 
bollente.  La  soluzione  cloridrica  del  detto  corpo,  posta  con  zinco  in 

(1)  //  Manie  di  Tiriolo,  Memoria  del  Dr.   Lovisato  (dalla  Cronaca 
locale  di  Catanzaro  pel  1877-78).  Catanzaro  1878.  4° 
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una  capsula  di  platino  ,  annerisce  la  capsula,  reazione  caratteristica 
deirantimonio. 

L'analisi  quantitativa  ha  dato  i  seguenti  risultati  : 

Spinello  =  gr.  0,6018 

SbA      =  »   0,021  %  -=     O.SS  0  %  =    0,05 

AljOj      -  »  0,8890  »    -  63,64  0    .    =  29,65 

ZnO        =  »  0,1281  »    «  21,28  0    »    =     4,19 

MgO        «  »  0,0748  »    =  12,34  0    •    «    4,98 

FeO        ^  »  0,0273  t    =     4,58  0    »    =     1,00 

0,6148  102,14 

Rapporto  dell'  ossigeno  contenuto  nei  tre  corpi  isomorfi  [ZnO  , 

1  1 

FeO,MgO]  con  quello  contenuto  nell'Ai,©,  =-    aQaaa    "^  -«-pros- 
simamente. 

Rapporto  dell'ossigeno  contenuto  nei  tre  corpi  isomorfi  [ZnO,  FeO, 

1  1 

MgO]  con  quello  contenuto  nel  Sb^O,  e  nell'AljOj  «*    ^Q^xn    °°  "a" 

prossimamente. 

Quest'analisi  conduce  alla  formula: 

(Zn) 

Mg  A1,.0, 
fFe) 

astrazione  fotta  della  anidride  antimoniosa. 
Roma.  Istituto  chimico,  marzo  1879. 


AnaUst  ehimica  ilen'ac^ii*  termale 
&k  Vermtnt-Iiiierese  t 

di  B.  PATEBNO*  e  «•  MAXXABA  (1). 


Dell'acqua  minerale  calda  di  Termini  sono  KX)nosciute  tre  ana* 
lisi  chimiche  dovute  al  Dr.  Puritano,  già  professore  di  chimica  nel- 
rUniyersità  di  Palermo;  Tuna  fatta  nel  1818  ,  la  seconda  nel  1823 
dopo  il  terremoto  avvenuto  in  quel  tempo,  la  terza  infine  nel  1825. 


(1)  Questa  analisi  ò  stata  fatta  per  incarico  del  Municipio  di  Termini- 
Imerese. 
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I  risultati  di  queste  analisi,  che  noi  togliamo  dalla  opera  di 
A.  M.  Gargotta  (1),  tradotti  in  composizione  centesimale  e  per  un 
chilogrammo  di  acqua  sono  i  seguenti: 


Analisi  del  Ì8i8. 

Acido  carbonico  libero           gr 

0,282 

Muriato  dì  calce                       ' 

0,130 

Muriate  di  magnesia                ' 

1,828 

Solfato  di  calce                        i 

0,911 

Carbonato  di  calce                    > 

0,486 

Solfato  di  soda                        < 

0,325 

Muriato  di  soda                       : 

9,228 

Perdita                                    > 

0,153 

Peso  del  residuo  gr.       18,021 
Analisi  del  1823. 


Acido  carbonico  libero          gr. 

0,1867 

Carbonato  di  calce                   i 

0,818 

Muriato  di  calce                       i 

0,405 

Muriato  di  magnesia                i 

0,897 

Muriato  di  soda                       i 

8,970 

Muriato  di  allumina                  j 

»        0,072 

Solfato  di  soda                      .  > 

0,396 

Solfato  di  calce                        i 

0,607 

Solfato  di  magnesia                  i 

0,339 

Perdita                                    j 

0,694 

Peso  del  residuo  gr. 
Analisi  del  1815.  . 


Acido  carbonico  libero 

Carbonato  di  calce 
Solfato  di  calce 
Muriato  di  calce 
Muriato  di  magnesia 
Solfato  di  magnesia 
Solfato  di  soda 
Muriato  di  soda 
Perdita 


gr. 


12,598 


0,869 

0,477 
0,728 
0,121 
1,745 
0,168 
0,214 
9,706 
0,289 


Peso  del  resìduo  gr.       18,889 
(1)  Sui  bagni  termominerali  di  Termini  Imerese.  Palermo  presso 
C.  Dato,  1830. 
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AnaìiH  quàlitatwa. 

L'acqua  come  scaturisce  dalla  sorgente  è  limpidissima ,  e  non 
s'intorbida  se  abbandonata  per  lungo  tempo  in  vasi  chiusi  o  anche 
esposti  all'azione  dell'  aria  :  da  recente  attinta  svolge  qualche  volta 
ed  in  piccola  quantità  delle  bollicine  gassose.  E  perfettamente  inco* 
lora,  inodora,  di  un  sapore  fortemente  salso  ed  un  poco  amaro.  La 
sua  temperatura  si  mantiene  costante  a  43^,  5;  il  suo  peso  specifico 
a  0^,  relativo  all'  acqua  al  massimo  di  densità^  lo  abbiamo  trovato 
eguale  a  1,0119. 

Arrossa  debohnente  la  carta  azzurra  di  laccamuffa. 

Non  decolora  menomamente  la  soluzione  di  permanganato  po- 
tassico. 

La  soluzione  cloridrica  di  anidride  arseniosa  non  la  precipita. 

U  cloruro  cadmico  non  la  precipita  nemmeno. 

L'  acetato  di  piombo  dà  un  precipitato  bianco  senza  traccia  di 
annerimento. 

U  cloruro  di  bario,  nell'acqua  acidulata  con  acido  nitrico,  dà  un 
precipitato  bianco. 

Il  nitrato  di  argento  ,  nell'  acqua  similmente  acidulata  dà  un 
precipitato  bianco  caseoso  abbondantissimo ,  completamente  solubile 
nell'ammonìaca.  « 

L'  ossalato  ammonico  fornisce  un  precipitato  bianco ,  e  la  solu- 
zione filtrata  precipita  col  fosfato  sodico  e  l'ammoniaca. 

Gol  solfidrato  di  ammonio  in  presenza  del  cloruro  ammonico  e 
dell'ammoniaca  non  dà  precipitato. 

Per  la  prolungata  ebollizione  ,  anche  mantenendone  il  volume 
costante  per  aggiunta  di  acqua  distillata,  si  produce  un  deposito  con- 
tenente della  calce  e  tracce  di  magnesia. 

L'analisi  ha  mostrato  che  l'acqua  minerale  contiene  te  sostanze 
seguenti: 

Acido  carbonico. 

Acido  solforico. 

Acido  fosforico  (tracce  piccolissime). 

Acido  silìdco  (tracce  piccolissime). 

Cloro. 

Iodio  (tracce  piccolissime). 

Sodio. 

Litio  (tracce  piccolissime). 

Calcio. 
3io. 

iO 
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Allumina  (tracce). 

Ferro  (tracce  piccolissime). 

Essa  contiene  inoltre  dìsciolto  azoto  ed  ossigeno. 

Il  jodio  ed  il  litio  poterono  constatarsi  solamente  operando  sul 
residuo  salino  di  più  che  150  litri  di  acqua  ,  e  pel  litio  dovemmo 
contentarci  della  sola  reazione  spettrale. 

Analisi  quantitativa 

Per  l'analisi  quantitativa  abbiamo  seguito  il  processo  indicato  dal 
Fresenius.  Crediamo  perciò  inutile  esporre  qui  particolarmente  i  metodi 
seguiti  nella  determinazione  di  ciascun  corpo,  e  ci  limiteremo  soltanto 
a  trascrivere  i  risultati  ottenuti,  avvertendo  che  essi  sono  la  media 
di  abneno  due  determinazioni  fra  di  loro  concordanti. 

Un  chilogrammo  d'acqua  contiene  : 


Azoto  ce.  13,39  ossia 

gr.  0,0i68 

Ossigeno  ce  0,76  ossia 

.  O.OOil 

Acido  carbonico  totale 

»  0,1300 

Acido  solforico  (SOJ 

.  1,1078 

Cloro 

.  8,3072 

Sodio 

»  4,6927 

Magnesio 

.  0,3492 

Calcio 

>  0,5291 

Ammettendo  ora  che  tutto  il  sodio  si  trovi  allo  stato  di  cloruro: 
che  tutto  l'acido  solforico  sia  in  combinazione  colla  calce;  che  il  cloro 
eccedente  si  combini  alla  calce  chd  rimane,  tolta  quella  combinata 
air  acido  solforico  e  V  altra  che  si  precipita  allo  stato  di  carbonato 
per  r  ebollizione  dell'acqua^  ed  al  magnesio;  e  che  infine  la  piccola 
quantità  di  magnesio  che  viene  così  ad  esuberare  si  trovi  sciolta 
neir  acqua  allo  stato  di  bicarbonato,  risulta  che  un  chilogrammo  di 
acqua  di  Termini-Imerese  contiene,  calcolando  i  carbonati  come  car- 
bonati neutri  : 

•    Cloruro  sodico                         gr.  11,9858 
Cloruro  calcico                            »  0,0560 
Cloruro  magnesico                      »  1,8756 
Solfato  calcico                             »  1,6688 
Carbonato  calcico                        >  0,1210 
Carbonato  magnesico                  »  0,0066 
Acido  carbonico  combinato  al  car- 
bonato calcico  per  trasfor- 
marlo in  bicarbonato  anidro  »  0,0582 
Acido  carbonico  combinato  simil- 
mente al  carbonato  magnesico  >  0,0085 
Acido  carbonico  del  tutto  libero  >  0,0166 
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Come  controllo  della  nostra  analisi  abbiamo  svaporato  una  de- 
terminata quantità  di  acqua  (circa  mezzo  litro)  ed  abbiamo  pesato 
il  residuo  salino  dopo  averlo  trasformato  in  solfati  ;  abbiamo  cosi 
trovato,  calcolando  per  un  chilogrammo  d'acqua,  che  il  residuo  tra- 
sformato in  solfati  pesava  gr.  18,291. 

Calcolando  deiraltra  parte  la  quantità  di  solfati  che  avrebbero 
dovuto  dare  tutto  il  sodio,  calcio  e  magnesio  da  noi  rinvenuti ,  si 
ottiene  una  somma  di  gr.  18,0299,  e  quindi  una  differenza  di  gram- 
mi 0,2611  per  chilogrammo  di  acqua  minerale,  nella  quale  differenza 
debbono  computarsi  le  perdite,  Tallumina,  la  silice  ed  altre  sostanze 
che  non  ci  fu  possibile  determinare  quantitativamente,  perchè  con- 
tenute nell'acqua  in  troppo  tenue  proporzione. 

Laboratorio  di  chimica  deirUniversità  di  Palermo,  1878. 


Ei'aclilo  etUlilen«UfM»lft»rlcot 
«lei  prof.  S.    «UABESCKI  (1). 

Nella  Nota  comunicata  alla  R.  Accademia  il  7  aprile  1878  sui 
prodotti  di  ossidazione  di  varie  sostanze  solforate  col  permanganato 
di  potassio,  ho  fatto  cenno  dei  prodotti  che  si  ottengono  dalla  tial- 
dina  e  specialmente  di  un  acido  il  cui  sale  di  potassio  è  CsH^S^O^. 
Lo  studio  rigoroso  di  questi  prodotti  di  ossidazione  mi  ha  condotto 
alla  scoperta  AeWacido  etUidendiso^forico,  l'esistenza  del  quale  non 
è  senza  importanza. 

Ogni  tentativo  per  ossidare  completamente  la  tialdina  col  per- 
manganato di  potassio  e  trasformare  il  suo  solfo  in  acido  solforico 
fu  infruttuoso;  tra  le  varie  determinazioni  di  solfo  che  tentai  col  per- 
manganato e  successivo  trattamento  con  acido  cloridrico,  noterò  la 
seguente  : 

gr.  0,222  di  tialdina  fornirono  0,1895  di  solfato  baritico.  Cioè 
11,7  %  di  solfo. 

Mentre  per  la  formola  CeH^jNS,  si  calcola  S«89,2  %. 

V  etilidendisolfato  che  si  forma  resiste  air  azione  energica  del 
permanganato  potassico. 

L'acido  etilidcndisolforico  si  forma  anche  per  ossidazione  della 
tioaldeide  col  permanganato  potassico. 

(1)  Dai  Rendiconti  della  R.  Accademia  dei  Lincei. 


Digitized  by 


Google 


76 

tkà  principio  di  queste  ricerche  io  credeva  d'arere  ottenuto 
l'acido  p-tioacético  GH3GS.OH  isomero  dell'acido  tìoacetico  di  Eekulé, 
e  ciò  in  causa  di  alcune  analisi  e  di  certe  reazioni  che  ottenevo  con 
molti  sali  metallici;  ma  evidentemente  io  allora  operava  con  sostanza 
non  pura  perchè  non  ancora  aveva  trovato  il  modo  di  preparare  il 
sale  baritico ,  dal  quale  gli  altri  composti ,  né  di  purificare  bene  il 
sale  di  potassio.  Ciò  nondimeno  ho  qualche  ragione  per  dubitare  che 
questo  |ì-tioacido  si  trovi  fra  ì  prodotti  d'ossidazione  della  tìaldina 
e  principalmente  della  tioaldeìde. 

L'acido  disolforico  da  me  ottenuto,  e  che  considero  come  addo 
eUUdendisol/orito^  è  isomero  colVaddo  eUlencUsolforico  0  dÌ9o1foeto- 
lieo  di  Buckton  e  Hofmann.  L'isomeria  di  questi  due  acidi  si  spiega 
colle  formule  seguenti  : 


CH2.S0,.0H        CH. 

'      .SO,.OH 


ÒH,.SOj.OH 

acido 
etilendisolforico       etilidendisolforico 


\SO..OH 
acido  acido 


Per  esame  di  confronto  ho  preparato  anche  l'acido  dì  Buckton 
e  Hoftnann  valendomi  di  un  processo  semplicissimo  ,  cioè  del  bro- 
muro d'etilene  col  solfito  d'ammonio.  Trovai  notevoli  di£Eerenze  tra 
i  sali  di  bariO;  potassio  e  sodio. 

L'acido  etilidendisolforico  sino  ad  ora  non  era  conosciuto  ,  ma 
però  furono  fatti  alcuai  tentativi  per  ottenerlo  ;  StaSdel  (1)  credette 
d'averlo  ottenuto  allo  stato  di  sale  baritico  ,  per  l'azione  del  solfito 
sodico  sul  cloruro  d'  etìlidene.  Ma  le  esperienze  di  Stafidel  non  fu- 
rono confermate  da  Kind  {^\  il  quale  invece  non  riuscì  ad  ottene- 
re, in  questa  reazione,  altro  che  V  addo  monoeloroeiilidensolforico 

GH..  GH<  Bunte  (8)  ha  confermato  le  esperienze  di  Kind; 

'       \S0,.0H. 

egli  studiò  in  diverse  maniere  l'azione  del  solfito  sodico  sul  cloruro 
di  etilidene  e  non  potè  mai  ottenere  1'  acido  indicato  da  StaSdel , 
ma  bensì  l'acido  cloroetilidensolforico  di  Eind;  quest'  acido  per  1'  a- 


(1)  Zeits.  f,  Cbem.  18S8,t  IV,pag.  272. 

(2)  Zeits.  f.  Chem.  1869,  t.  V,pag.  165 

(3)  Jahrsb.  f.  Chem.  1873,  pag.  456. 
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zione  successiva  del  solfito  sodico  o  dell'acido  solforico  si  trasforma 
in  aldeide-bisolfito  : 

yCl  .OH 

CH3.CH/  -h  H.O  =  HGl  -h  CH3CHC 

^SOjONa  ^SO^ONa 

Wislicenus  infatti  nel  suo  eccellente  trattato  di  chimica  (1),  ripor- 
tando le  esperienze  di  Kind  e  Bunte  ,  afferma  che  l'acido  ctiliden- 
disolforico  non  si  conosce.  Ho  tentato,  ma  inutilmente,  di  prepararlo 
col  cloruro  d'etilidene  ed  il  solfito  d'ammonio. 

Preparai  il  sale  di  potassio  di  quest'  acido  col  permanganato 
potassico  e  la  tialdina  e  pel  sale  di  bario  ho  impiegato  il  perman- 
ganato di  zinco.  Dal  sale  baritico  ottenni  Y  acido  libero  e  gli  altri 
sali.  La  tialdina  impiegata  proveniva  dalla  fabbrica  Trommsdorff. 

Addo  eiilidendisoìforico.  —  Fu  ottenuto  neutratizzando  il  sale 
baritico  con  acido  solforico  diluito. 

É  liquido,  incoloro^  sciropposo,  denso,  acidissimo,  assai  solubile 
nell'acqua  e  nell'alcool.  Lasciato  sopra  l'acido  solforico  durante  molti 
giorni  dà  appena  qualche  segno  di  cristallizzazione;  scaldato  si  vo- 
latilizza scomponendosi,  senza  lasciare  residuo.  Non  l'analizzai. 

I  sali  che  ho  esaminato  sono  tutti  solubili  nelPacqua;  quelli  di 
potassio^  sodio,  bario  e  calcio  sono  quasi  insolubili  nell'alcool,  quelli 
di  magnesio  ,  zinco ,  cadmio  e  rame  vi  sono  solubili.  Son  ben  cri- 
stallizzati. 1  sali  alcalini  non  precipitano  né  si  colorano  col  nitrato 
d'argento,  né  col  nitrato  mercuroso,  né  con  altri  sali  di  metalli  pe- 
santi. Sono  molto  stabili. 

EtUidendisolfato  di  potassio  C2H4(S03K)j.  —  Grammi  10  di 
tialdina  palverizzata  e  sospesa  in  acqua  furono  trattati  con  45  grammi 
di  permanganato  potassico,  sciolti  in  circa  1  litro  d'acqua.  Illiquido, 
agitato^  si  scolora  con  sviluppo  di  calore.  La  soluzione  incolora  fil- 
trata è  neutra  od  appena  alcalina.  Evaporato  il  liquido  sino  a  pic- 
colo volume,  fu  trattato  con  idrato  baritico  in  lieve  eccesso;  nel  fil- 
trato feci  passare  una  corrente  di  gas  anidride  carbonica ,  scaldai 
airebollizione  e  filtrai.  Di  nuovo  evaporato  sino  a  piccolo  volume , 
fu  neutralizzato  il  liquido  con  poche  goccie  di  acido  e  dopo  con- 
centrazione fu  trattato  con  alcool  assoluto  in  eccesso.  Si  separa  su- 
bito una  grande  quantità  del  sale  potassico  cristallizzato  che  si  lava 
bene  con  alcdbl,  si  ridiscioglie  in  poca  acqua  e  nuovamente  si  pre- 

(1)  Strecker- Wislicenus,  Lekr.  erg.  Chem.  pag.  4t9. 
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cipita  con  alcool ,  previa  filtrazione  se  fa  bisogno.   Si  ripete  varie 
volte  questo  trattamento  per  avere  il  sale  puro.  Più  puro  però  si 
ottiene  cristallizzandolo  dall'acqua,  nel  qual  caso  contiene  dell'acqua 
di  cristallizzazione. 

Nelle  varie  preparazioni  fatte  ottenni  sempre  8,5—9  gr.  di  sale 
potassico  anidro  y  per  ogni  10  gr.  di  tialdina  impiegata  ,  cioè  85 
a  90  %. 

Alle  volte  quando  s'aggiunge  l'idrato  baritico  il  liquido  ingial- 
lisce; ciò  dipende,  sembra,  dalla  piccola  quantità  di  tialdina  non  os- 
sidata. Se  il  sale  non  è  completamente  purificato  trattiene  un  poco 
d'  una  materia  solforata ,  la  quale  essendo  in  piccolissima  quantità 
non  altera  è  vero  i  risultati  delle  analisi,  ma  fa  si  che  il  sale  anne- 
risce col  nitrato  d'argento  e  col  nitrato  mercuroso  come  ho  indicato 
nella  mia  prima  Nota. 

Invece  di  trattare  il  liquido  con  barite,  si  può^  dopo  concentra- 
zione, trattarlo  direttamente  con  alcool;  allora  si  precipita  un  miscuglio 
di  solfato  ed  etilidendisolfato  potassico  e  1'  alcool  tiene  sciolto  del- 
Yacetaio  potassico  in  notevole  quantità,  cioè  circa  80  %  della  tialdina 
impiegata.  Il  precipitato  sciolto  nell'acqua  e  trattato  con  barite  for- 
nisce il  sale  potassico  come  fu  detto.  In  questo  caso  si  ottiene  puro 
più  facilmente. 

La  quantità  di  solfato  baritico  che  si  forma  è  un  poco  varia- 
bile; in  un  esperimento  trovai  60  %. 

Questo  sale  (precipitato  coli'  alcool)  asciutto  alF  aria  ,  è  anidro, 
infatti: 

gr.  0,4SS8  di  sostanza  ,  esslcati  a  185^  perdettero  solamente 
0.0008  di  acqua  ; 

gr.  0,8100  scaldati  a  125^-185*^  perdettero  solamente  0,0006. 

Il  sale  asciutto  all'aria  o  sopra  l'acido  solforico  diede  all'analisi 
i  risultati  seguenti  : 

I.  gr.  0,3405  di  sostanza  ,  bruciati  con  cromato  di  piombo  ed 
ossido  di  rame  in  corrente  di  ossigeno,  diedero  0,117  di  anidride 
carbonica  e  0,0565  di  acqua.  La  navicella  di  platino  conteneva  del 
cromato  di  piombo  con  poco  bicromato  potassico;  il  tubo  col  cromato 
dì  piombo  conteneva  nella  parte  anteriore,  per  20cm.,  della  reticella 
di  rame  ossidato. 

II.  gr.  0,6995  di  sostanza  fornirono  0,280  di  anidride  carbonica 
e  0,108  di  acqua. 

III.  gr.  0,2615  di  sostanza,  bruciati  con  carbonato  sodico  e  clo- 
rato potassico  (metodo  Kolbe) ,  diedero  0,4725  di  solfato  baritico , 
cioè  8olfo»0,0648. 
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IV.  gr.  0,2995  di  sostanza  diedero  0,5S5  di  solfato  baritico  , 
cioè  solfo=0,0735. 

V.  gr.  0,274  di  sostanza  fornirono  0,1718  di  solfato  potassico 

VI.  gr.  0,2428  »         .  »        0,1595  » 

VII.  gr.  0,835  •  .  »  0,2185  » 
Vili.  gr.  0,4002  .  »  »  0,2608  . 
IX.      gr.  0,4888  »         »  .        0,2825  * 

Da  cui  la  composizione  centesimale  seguente: 

I  II  III        IV        V        VI       VII        VII        IX 

e  =  9,87  8,97  _______ 

H=l,88  1,68  ___        —        _          —         — 

S —  24,78   24,54      —        —        _          _         — 

K= —  —        —    28,80    29,51    29,28    29,20     29,80 

Le  determinazioni  del  potassio  furono  fatte  sul  sale  di  prepara- 
zioni diverse.  Questi  risultati  conducono  alla  formola  CjH^S^OgK, , 
per  la  quale  si  calcola  : 

C  -  9,08 

H  -  1,50 

S  =  24,10 

K  =  29,82 

0  =  86,05 


100,00 


Il  sale  potassico  precipitato  coir  alcool  cristallizza  in  laminette 
prismatiche,  lunghe, friabili,  aggregate,  solubilissime  nell'  acqua  con 
forte  raffreddamento  e  la  soluzione  è  neutra.  É  quasi  affatto  inso- 
lubile nell'alcool  assoluto,  ma  un  poco  solubile  nell'alcool  ordinario. 
Scaldato,  si  rigonfia  poi  brucia  con  fiamma  azzurra  sviluppando  ani- 
dride solforosa  e  lasciando  un  residuo  di  carbonato  e  solfuro.  Gol- 
r  acido  solforico  sviluppa  gas  solforoso.  Gol  nitrato  d'  argento  e  col 
nitrato  mercuroso  non  si  colora  ,  né  si  colora  o  precipita  con  altri 
sali  metallici.  Le  reazioni  che  ottenni  nel  principio  di  queste  ricer- 
che si  devono  attribuire  a  un  poco  di  materia  solforata  che  il  sale  ' 
precipitata  colFalcool  trattiene  con  molta  tenacità  o  ad  un  tioacido. 
Non  è  ossidato  né  dal  permanganato  potassico,  né  dall'acido  nìtrico, 
né  dal  bicromato  potassico  ed  acido  solforico. 
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Trattando  il  sale  potassico  con  acido  solforico  diluito  ,  concen- 
trando ed  estraendo  il  residuo  con  alcool  assoluto  si  riesce  ad  otte- 
nere solo  una  piccola  quantità  di  solfoacido  libero;  i'  alcool  ripreci- 
pita r  etilidendisolfato  e  scioglie  1'  acido  solforico.  Ciò  fu  osservato 
anche  da  Bender  riguardo  airetilendisolfato  sodico. 

Etilidendisolfato  di  potassio  idrato  C3H/S03K)J^-2H20.— Questo 
bellissimo  sale  si  ottiene  lasciando  svaporare  lentamente  la  soluzione 
acquosa.  Si  depougono  così  de'  grossi  cristalli  prismatici,  trasparenti, 
alcuni  dei  quali  sono  lunghi  e  grossi  anche  più  di  un  centimetro, 
L'  evaporazione  in  cassula  di  platino  fornisce  de'  cristalli  più  belli 
che  non  quando  si  evapora  in  vaso  di  vetro.  Perde  completamente 
l'acqua  a  100^ 

I.  gr.  1,8945  di  sostanza  per  disseccazione  a  135-140*  perdet- 
tero 0j2085. 

II.  gr.  1,5585  di  sostanza  per  disseccazione  a  100°  perdette- 
ro 0,1798. 

III.  gr.  0,987  di  sostanza,  scaldati  a  100430°  perdettero  0,117, 
cioè  : 

Calcolato  per 
Trovato  C,H4(S03K),-t-2H50 

I        II        III  ^  ^ 

Acqua  %  11,00  11,54  11,85  11,91 

« 

Questi  cristalli  sono  quasi  Inalterabili  all'aria,  però  dopo  alcuni 
giorni  dimostrano  un  principio  di  efflorescenza.  L'analisi  IH  fu  fotta 
con  cristalli  grossi,  non  stati  esposti  all'aria  e  ben  asciutti  tra  carta. 

Ne  determinai  la  solubilità  nell'acqua  : 

gr.  2  ,7900  di  soluzione  satura  a  iV  lasciarono  un  residuo  il 
quale  essiccato  a  140*^  pesava  gr.  1,0910,  dunque  64,2  %,  ossia  : 

I  p.  di  sale  anidro  si  scioglie  in  1,56  p.  d'acqua  a  17°. 

II  sale  di  potassio  dell'acido  etilendisolforico ,  cristallizzato  dal- 
l'acqua, ottenuto  da  Husemann,  è  anidro. 

Il  prof.  G.  Uzielli  ha  avuto  la  gentilezza  di  incaricarsi  dello  stu- 
dio cristallografico  dell'  etilidendisolfato  potassico  ed  anche  del  sale 
barìtico. 

Etilidendisolfato  baritico  C,H^(S03)jBa  +  8  VjHjO.  —  La  tial- 
dina  è  ossidata  dal  permanganato  di  zinco  ancora  più  facilmente 
che  non  col  permanganato  di  potassio.  Per  10  gr.  di  tialdina  ,  so* 
spesi  nell'acqua,  impiegai  SO-85  gr.  di  permanganato  zincico  in  SOOcc. 
d'acqua  e  versato  a  poco  a  poco.  Il  liquido  filtrato  incoloro  ed  acido, 
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fu  neutralizzato  con  idrato  baritico  in  lieve  eccesso;  con  ciò  si  pre- 
cipita solfato  di  bario  e  idrato  zincico;  Nel  liquido  concentrato  si  fa 
passare  una  corrente  di  gas  carbonico;  si  fa  bollire  e  nuovamente 
filtrasi.  La  soluzione  evaporata  sino  a  cristallizzazione  si  tratta  con 
alcool  concentrato  e  versato  a  poco  a  poco.  Si  depone  cosi  il  sale 
baritico  in  massa  bianchissima,  di  aspettò  setaceo  e  che  si  purifica 
ripetendo  varie  volte  questa  operazione.  L'  alcool  tiene  sciolto  del- 
Yacetato  baritico.  In  varie  preparazioni  ne  ottenni  da  40  a  50  % 
del  peso  della  tialdina  impiegata.  Spesse  volte  il  liquido  limpido,  fil- 
trato dal  biossido  di  manganese,  intorbida  lasciato  a  sé  e  quando  si 
evapora;  ciò  dipende  forse  da  un  composto  che  si  forma  tra  la  tial- 
dina ed  i  sali  di  zinco. 

L'analisi  diede  i  risultati  seguenti: 

L  gr.  0,82S5  di  sostanza  essiccata  airaria,  scaldati  a  lOS^  per- 
dettero 0,0905  e  a  165-175^  ancora  0,045,  in  totale«0,1355. 

IL  gr.  0,4676  di  sostanza,  scaldati  a  100.105<>  perdettero  0,0528 
e  ancora  0,0268  a  140^,  in  totale  =-0,0796;  e  trattati  con  acido  sol- 
fòrico poi  calcinati  fornirono  0,2794  di  solfato  baritico. 

in.  gr.  0,2188  di  sostanza ,  essiccata  a  175^  per  fusione  con 
carbonato  sodico  e  nitrato  potassico  fornirono  0,317  di  solfato  baritico. 

Quindi  : 

acqua  a  105^  acqua  totale 

trovato       calcolato         trovato  calcolato 

l         II  I  II 

2      raol.  10,97  11,29      H,6  —  —  — 

S  y,  mol.     -      —  —         16,45        17,2  16,2 

trovato  calcolato  per 

CA(S03),Ba 
Bario        42,34  42,15 

Solfo         19,89  19,68 

Questo  sale  cristallizza ,  per  precipitazione  della  soluzione  ac- 
quosa con  alcool,  in  lamelle  od  aghi  lunghi,  sottili,  trasparenti^  se- 
iHicei,  solubili  nell'acqua,  quasi  insolubili  nell'alcool  assoluto.  Dall'al- 
cool diluito  e  caldo  cristallizza  in  laminette  leggere  madraperlacee , 
le  quali  somigliano  alla  difenilsolfurea.  Si  scompone  solo  ad  alta  tem- 
peratura. Calcinato  entro  tubo  si  carbonizza  e  dà  un  residuo  di  per- 
solfiiro.  Non  è  ossidato  dal  permanganato  potassico  e  si  scioglie  inal- 
terato nell'acido  nitrico. 

Ne  determinai  la  solubilità  nell'acqua  : 

11 
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gr.  8,749  di  soluzione  acquosa  satura  a  22^ ^8  lasciarono  un 
residuo  il  quale  essiccato  a  160^  pesava  0,4SS,  cioè  18,06  %; 

gr.  8,697  di  soluzione  satura  a  17^  lasciarono  un  residuo  che 
disseccato  a  175**  pesava  0,8715,  cioè  11,16  %;  dunque  : 

1  p*  di  sale  anidro  si  scioglie  in  7,65  p.  d'acqua  a  22^,5; 

1  p.  »     t        »        »        »       »    8,95  p.        »  17^ 

Come  dirò  più  avanti  Y  etilendisolfato  baritico  è  molto  meno 
solubile. 

Sale  baritico  con  8H20«  — Cristallizza  dall'acqua  in  belle  lami- 
nette  splendenti.  Contiene  8  mol.  d'acqua,  due  delle  quali  perde  fa- 
cibnente  a  100^,  ma  perde  la  terza,  completamente,  solo  a  160-165^ 
come  risulta  dall'analisi  seguente  : 

gr.  0,4608  di  sostanza,  a  100^  perdettero  0,0488  e  a  165''  per- 
dettero ancora  0,020,  in  totale—0,0658,  e  trattati  con  acido  solforico 
poi  calcinati  fornirono  0,2826  di  solfato  baritico. 

Quindi: 

a  100*  a  165^' 


trovato 

calcolato 

trovato              calcolato  per 

C,H,(S03),Ba+8H,0 

2  mol.    9,95 

9,2 

—                         — 

8  mol.     — 

14,29                      14,17 

trovato 

calcolato  per  il  sale  anidro 

Bario 

42,10 

42,15 

Si  noti  che  il  sale  baritico  dell'acido  etilendlsolforico,  sia  preci- 
pitato con  alcool,  sia  cristallizzato  dall'acqua  io  l'ho  sempre  ottenuto 
anidro.  Anidro  parimenti  era  quello  esaminato  da  Hofmann  e  Buck- 
ton ,  da  Hdsemann  e  da  Meyer  e  Wurster.  Husemann  ottenne  anche 
un  etilendisolfato  con  2H)0. 

EtUUendiBoyato  sodico  CsH4(S03Na)s+H,0.  —  Questo  sale  fu 
preparato  sia  neutralizzando  l'acido  libero  con  carbonato  sodico,  sia 
precipitando  a  caldo  il  sale  baritico  con  carbonato  di  sodio.  La  so- 
luzione acquosa  concentrata  fu  precipitata  con  alcool  e  ripetuto  varie 
tolte  questo  trattamento.  Se  si  ha  eccesso  di  carbonato,  si  toglie  con 
addo  acetico. 

L'analisi  diede  i  risultati  seguenti  : 

I.  gr.  1,0085  di  sostanza  asciutta  all'  aria  ,  scaldati  a  185-140^ 
perdettero  0,071. 

II.  gr«  0,8575  di  sostanza  fornirono  0,1242  di  anidride  carbonica 
e  0,0846  di  acqua. 
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III  gr.  0,8125  di  sostanza  asciutta  alFaria  fornirono  0^5708  di 

solfato  baritico. 

IV.  gr.  ^,2912  di  sostanza  asciutta  sopra  Tacido  solforico  die* 

doro  0,1640  di  solfato  sodico. 
Cioè  : 

I  II  III  IV 

C      «  —  9,48  —  — 

H      «  —  2,68  —  — 

S      «  —  —  25,05  — 

Na    «  —  —  —  18,28 

H,0  -  7,04  _  _  _ 

Numeri,  dai  quali  si  deduce  la  formola  G,H4(S0,Na)|  +  H|0  per  la 
quale  si  calcola  : 

G    »    9,60 

H    »    2,88 

Na  ^  18,26 

S     »  25,98 
H^O    «    7,14 

0    ^  87,84 

Gr.  0,2722  di  sale  completamente  secco  a  140''  diedero  0,1686 

di  solfato  sodico,  cioè  : 

trovato  calcolato  per 

CjH.CSOjNa), 
Sodio  19,46  19,65 

Questo  sale  cristallizza  in  piccole  lamelle  lunghe,  sottili,splendenti. 
di  aspetto  setaceo,  Si  scompone  solo  a  temperatura  alta  dando  un 
residuo  di  solfuro  e  di  carbonato;  brucia  con  fiamma  azzurra.  Non 
perde  T  acqua  né  stando  air  aria  nò  sopra  l'acido  solforico.  É  solu- 
bile nell'acqua,  quasi  insolubile  nell'alcool  assoluto  e  pochissimo  nel-  . 
l'alcool  ordinario. 

Determinai  la  solubilità  nell'alcool  ordinario  : 

gr.  18,217  <1^  soluzione  satura  a  24^,6  lasciarono  un  residuo 
che  disseccato  a  180®  pesava  0,008;  dunque  1  p.  di  sale  anidro  si 
scioglie  a  24*^,5  in  6071  p.  d'alcool  ordinario  (circa  90  ^/^.  Il  sale 
di  sodio  dell'acido  etilendisolforico,  nelle  stesse  condizioni  del  prece- 
dente, contiene  2H2O  ed  è  un  poco  più  solubile  nell'alcool. 

EtiUdendisolfaio  di  eakio  GtH4(S03)2Ga.— Preparato  dall'acido 
per  neutralizzazione  con  carbonato  di  calcio. 
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È  cristaliizzatO;  solubile  nell'acqua,  insolubile,  o  quasi,  neiralcool. 
Per  Fazione  del  calore  sviluppa  gas  solforoso  e  gas  solfidrico;  brucia 
con  fiamma  azzurra  e  dà  residuo  di  carbone  ,  solfato  e  solfuro.  È 
anidro^  infatti  : 

gr.  0 ,  8222  del  sale  asciutto  all'  aria  ,  scaldati  a  105^  poi  sino 
a  190° ,  perdettero  appena  0,0057.  Il  resìduo  secco  forni  0,807  di 
solfato  di  calcio  : 

trovato  calcolato  per 

CA(S03),Ca 
Calcio  17,45  17,54 

Etilidendisolfato  di  magnesio  CjH4(S03),Mg-t-5H,0.  —  Dal  sale 
baritico  col  solfato  di  magnesio.  La  soluzione  concentrata  non  pre- 
cipita coiralcool;  separato  il  lievissimo  eccesso  di  solfato  di  magne- 
sio, evaporai  Talcool  ed  aggiunsi  poca  acqua  al  residuo.  La  soluzione 
abbandonata  all'  evaporazione  spontanea  fornisce  il  sale  magnesico 
in  bei  cristalli  incolori  ,  solubilissimi  nell'acqua  e  neir  alcool ,  non 
deliquescenti.  Non  si  altera  a  160^  Perde  4  raol.  d'acqua  a  105—140" 
ed  il  resto  non  perde  nemmeno  a  160—180*. 

L  gr.  0  ,  5624  di  sostanza  asciutta  air  aria  ,  per  disseccazione 
a  105®  perdettero  0,1294  e  diedero  0,213  di  solfeto  magnesico. 

IL  gr.  0,4965  scaldati  a  105—1400  perdettero  0,1175  e  forni- 
rono 0  ,  192  di  solfato  magnesico.  A  180  —  200°  perde  acqua  e  si 
scompone. 

IIL  gr.  0,8842  di  sostanza  per  disseccazione  a  110—165°  per- 
dettero 0,2022  e  fornirono  0,3188  di  pirofosfato  magnesico. 

Da  cui  : 

trovato  calcolato 

I  II  [[I 

Per  4  mol.    23,01      28,66         22,85  23,84 

calcolato  per 
CjH,(S03),Mg+5H,0 
Magnesio    7,57        7,73  7,79  3,94 

Etilidendisolfato  di  cadmio  C,H4(S03)2Cd-»-2H,0.— Dal  sale  ba- 
ritico col  solfato  di  cadmio.  La  soluzione  concentratissima  non  pre- 
cipita coll'alcool  assoluto.  La  soluzione  acquosa  posta  sopra  V  acido 
solforico  cristallizza  dopo  alcuni  giorni.  È  deliquescente  e  perde  l'ac- 
qua di  cristallizzazione  assai  lentamente  anche  a  160°  : 
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gr.  0^518  di  sostanza  asciutta  sopra  Tacido  solforico  ,  scaldati  a 
400^  perdettero  quasi  nulla  ,  da  100—160^  perdettero  0,056.  Il  re- 
siduo sciolto,  fornì  0,2885  di  solfuro  di  cadmio,  quindi  : 

trovato  calcolalo  per 

C,H,(S03),Cd  -h  2H,0 
H,0  10,22  10,70 

Cd  88,14  88,88 

Sale  di  zinco.  —  É  solubilissimo  nell'acqua  e  neir  alcool.  Dalla 
soluzione  acquosa  cristallizza  per  lenta  evaporazione  ma  difficilmente. 
É  assai  deliquescente.  Non  Y  analizzai  perchè  non  fu  ottenuto  allo 
stato  di  sufficiente  purezza. 

Etilidendisolfato  di  rame  C,H4(S03),Gu+xH50.— Si  ottiene  dal 
sale  baritico  col  solfato  di  rame.  La  soluzione  azzurra  evaporata  a 
b.  m.  depose  un  poco  di  ossido  rameoso  ed  il  liquido  assume  rea- 
zione acida  marcatissima.  Filtrato  ed  evaporato  sopra  T  acido  solfo- 
rico si  depone  il  sale  rameico  in  lunghi  e  sottili  aghi  azzurri,  i  quali 
sono  assai  deliquescenti.  Lo  potei  analizzare  solo  dopo  molti  giorni 
che  stette  sopra  l'acido  solforico.  In  questo  stalo  pare  contenga  lina 
molecola  d' acqua  di  cristallizzazione ,  ma  quando  si  scalda  al  diso- 
pra di  180 — IW  si  decompone  : 

gr.  0,4446  di  sostanza  per  disseccazione  a  100°  perdettero  0,0292 
e  diedero  0,182  di  ossido  rameico,  quindi  : 

trovato  calcolato  per 

C,H,(S03),Cu  -4-  H,0 
HjO  6,56  6,68 

Cu  28,71  28,50 

Questo  solfoacido  è  il  primo  acido  disolforico  corrisponde  al  ra- 
dicale di  un'aldeide,  eccettuato-  l'acido  metilendisolforìco  di  Buckton 
e  Hofmann ,  il  quale  si  può  considerare  come  il  vero  omologo  del 
mio  solfoacido: 

/SOj.OH 
H.GH<^  acido  metilendisolforìco 

\SOj.OH 

^SOj.OH 
CH3CH<'  acido  etìlidendisolforico 

^SO,.OH 
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Gli  addi  succinico  ed  isosuccinico  corrispondono  agli  acidi  etilendi- 
solforìco  ed  etilidendisolforìco. 

Io  non  voglio  entrare  in  discussione  sulla  formoia  della  tialdina 
dalla  quale  questo  disolfoacìdo  proviene;  questa  sostanza  molto  com- 
plessa ha  forse  bisogno  di  molti  altri  studi  e  la  formazione  deiracido 
etilidendisoiforico  non  è  sufficiente  per  stabilire  una  formoia  piutto^ 
stochè  un'  altra  ;  si  può  afTermare  solamente  che  nella  tialdina  vi 

dev'  essere  un  gruppo  GH3.  CHC      ,  cioè  che  i  due  atomi  di  solfo 

sono  uniti  ad  un  medesimo  atomo  di  carbonio.  In  questo  senso  la 
formoia  : 

CH3.GH— NH-.-CH.CH, 

fe  ™CH~S 


k 


CH. 

proposta  da  Erlenmeyer  (1)  nel  suo  pregevolissimo  trattato  di  chi- 
mica ed  accettata  da  Wislìcenus  (2)  verrebbe  confermata  dalle  mie 
ricerche. 

Acido  etilendisolforico.  —  Ho  voluto  preparare  al- 
cuni sali  di  quesV  acido  per  confrontarli  con  quelli  delf  acido  etili- 
denico  da  me  ottenuto.  E  perchè  le  esperienze  di  confronto  avessero 
maggior  valore ,  preparai  i  sali  di  bario,  sodio  e  potassio  in  simili 
condizioni  nelle  quali  ottenni  i  sali  etilidenici. 

L'acido  etilendisolforico  preparato  da  Buckton  e  Hofmann  nel 
1856  (8)  trattando  il  propionitrile  e  la  propionamide  coir  acido  sol- 
forico fumante;  fu  ottenuto  anche  da  Buff  (4)  ossidando  con  acido 
nitrico  il  solfocianato  d'etilene,  da  Husemann  (5)  trattando  il  solfo- 
carbonato  d'etilene  con  acido  nitrico,  da  Werner  nel  1862  (6)  ossi- 
dando il  solfidrato  d' etilene,  da  Bender  (7)  per  Y  azione  del  solfito 
sodico  sul  bromuro  d'etilene  e  finalmente  da  Meyer  e  Wurster  (8j 
sciogliendo  il  nitroetane  nell'acido  solforico  fumante. 

(1)  Lehr.  d.  org,  Chem.  1867,  pag.  309. 

(2)  Lehr,  d.  org.  Chem.  pag.  424  e  420. 

(3)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (3)  t  49 ,  1857 ,  pag.  600>  501  e  Ann.  d. 
Chem.  t  100,  pag.  429. 

(4)  Ann.  d.  Chem.  t.  100,  pag.  232. 

(5)  Ann.  d.  Chem.  t  126,  pag.  269. 

(6)  In  Erlenmeyer,  Lehr.  d.  org.  Chem.  pag.  321. 

(7)  Ann.  d.  Chem.  t.  148,  pag.  96. 

(8)  Berichte  d.  deut.  chem.  Gesell.  1873,  t  VI,  pag.  1170. 


Digitized  by 


Google 


87 
Preparai  qaest'acido  dal  bromuro  d'etilene  col  solfilo  d'ammonio. 
Il  solfito  d'  ammonio  invece  del  solfito  sodico  per  la  preparazione 
de'  solfoacidi  fu  proposto  da  Remiiian  (1);  io  in  questo  caso  ottenni 
buoni  risultati  : 

gr.  20  di  bromuro  d'etilene  bollente  a  129—180^,5,  furono  fatti 
bollire  con  60—70  gr.  di  soluzione  satura  di  solfito  ammonico  ,  in 
apparecchio  a  ricadere,  sino  a  che  tutto  il  bromuro  d'  etilene  fosse 
disciolto  ;  a  questo  scopo  non  bisognarono  più  di  6  a  7  ore.  Feci 
bollire  il  liquido  limpidissimo  con  ossido  di  piombo  recentemente 
precipitato,  ma  risto  che  di  questo  se  ne  scioglieva  pochissimo  e  che 
fiiceva  d'uopo  forse  di  una  troppo  prolungata  ebollizione,  trovai  più 
utile  togliere  il  poco  piombo  col  solfidrico  e  far  bollire  il  filtrato  con 
eccesso  d^  idrato  baritico  sino  a  che  non  si  sviluppasse  più  ammo- 
niaca. Evaporato  il  liquido  filtrato,  incoloro,  si  separa  1'  etilendisol- 
fato  baritico  cristallizzato  insieme  ad  un  poco  di  bromuro  di  bario. 
Sciolsi  la  massa  nell'  acqua  e  precipitai  con  alcool.  Ripetei  V  opera- 
zione alcune  volte  sino  a  che  ottenni  il  sale  privo  affatto  di  bro- 
muro ,  il  che  si  consegue  assai  &eilmente.  Per  ogni  20  gr.  di  bro^ 
muro  d'  etilene  ottenni  26  a  28  gr.  di  sale  baritico  ,  cioè  quasi  la 
quantità  teorica. 

L'etilendisolfato  baritico  cosi  ottenuto  è  bianchissimo  ,  cristal- 
lizzato in  sottili  aghi,  alle  volte  uniti  a  stella.  É  anidro  : 

I.  gr.  1,1585  di  sale  asciutto  tra  carta,  scaldati  a  140-160®  per- 
dettero appena  0,0015; 

II.  gr.  0,2S82  di  sale  asciutto  all'aria  fornirono  0,1700  di  solfato 
baritico,  cioè: 

trovato  calcolato  per 

CjH,(S03),Ba 
Bario  %         41,95  42,15 

Una  parte  di  questo  sale  feci  cristallizzare  dall'acqua  bollente  ; 
si  ha  così  in  belle  laminette  splendenti,  ma  anche  in  questo  modo 
ottenuto  è  anidro,  infatti: 

gr.  1,2495  di  sostanza ,  scaldati  a  105®  perdettero  solamente 
0,001  e  a  170®  non  si  osserva  diminuzione  di  peso.  Dunque  sia 
precipitato  coll'alcool  sia  cristallizzato  dall'acqua  differisce  dall'  etili- 
dendisolfato  baritico.  Ma  notevole  differenza  si  ha  pure  nella  solu- 
bilità, essendo  l'etilendisolfoto  molto  meno  solubile  : 

(1)  Berichte  1873,  pag.  562. 
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gr.  15,6905  di  soluzione  satura  a  21^  lasciarono  un  residuo  che 
essiccato  a  165^  pesava  0,695; 

gr.  9,545  di  soluzione  satura  a  17^  lasciarono  un  residuo  sec- 
co=0,264;  dunque: 

1  p.  di  sale  si  scioglie  in  21,59  p.  d'acqna  a  21^ 
1  p.  »  35,1    p.         t         n^ 

EHlendisolfato  sodico  CjH4(S03Na)2 +2H20.  —  Preparato  dal 
sale  baritico  come  l'etilidendisolfato  corrispondente. 

Gr.  1,192  di  sostanza  asciutta  all'aria,  per  disseccazione  a  110^ 
perdettero  0,158.  A  140^  non  perde  più  di  peso;  dunque  : 

trovato  calcolato  per 

C,H,(S03Na)5.2H,0 
H,0  %  18,26  18,88 

Il  sale  analizzato  da  Husemann  conteneva  2  Vs  niol.  e  quello 
ottenuto  da  Bender  solamente  2  mol.  come  il  sale  da  me  preparato. 

É  un  poco  più  solubile  neiraicool,  difatti  :  gr.  27.7565  di  solu- 
zione satura  a  21^  diedero  un  residuo  che  essiccato  a  110^  pesava 
0,0065,  cioè  : 

1  p.  di  sale  si  scioglie  in  4269  p.  d'alcool  ordinario. 

EHlendisolfato  potassico  CjH4(S05K)3.— Precipitato  coU'alcool  cri- 
stallizza in  ag))i  incolori,  anidri  : 

gr.  1^7275  di  sostanza^  per  disseccazione  a  140^  perdettero  ap^ 
pena  0,001. 

É  meno  solubile  nell'acqua,  che  il  suo  isomero  etilidendisolfato: 

gr.  4,818  di  soluzione  satura  a  17^  lasciarono  un  residuo  che 
disseccato  a  140**  pesava  gr.  1,8220,  dunque:  87,8  %,  ossia  : 

1  p.  di  sale  si  scioglie  in  2,64  p.  d'acqua  a  17^. 

Cristallizza  bene  dair  acqua  ed  Husemann  ha  dimostrato  che 
cosi  ottenuto  è  anidro. 

Riassumo  nel  quadro  seguente  le  principali  differenze  che  ri- 
scontrai tra  i  sali  di  questi  due  acidi  : 

Acido  etiUdendisolforìco  Acido  etileadisoUèfico 

Sale  di  bario  pre- 
dpitato  coir  alcool  •       con  S  %  Ufi  anidro 

Sale  di  bario  cri- 
stallizzato dall'acqua,     con  S  H^O  anidro 

Solubilità  delsale(lp.in8,95d'acq.al7°   lp.in85,l    d'acq.al?** 
baritico     .    .    .    .Up.  >  7,65     .     a 22^5  Ip.  .  21,59       »    a2r 
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Sale  di  sodio  pre- 
cipitato con  alcool  (1)      con  HjO  con  2H,0 

Sale  di  potassio  cri- 
stallizzato dall'acqua       con  ^H^O  anidro  (Husemann,  BufF) 

Solubilità  del  sale 
potassico  nell'acqua.  Ip.inl,56d'acq.al7^  Ip.in  2,64  d'acq.al7^. 
Questi  risultati  e  lo  differenze  tra  gli  altri  3ali  e  quelli  esami- 
nati così  bene  da  Husemann  per  V  acido  etilendisolforico,  mi  sem- 
bra non  debbano  lasciar  dubbio  sulla  isomeria  di  questi  due  acidi; 
isomeria  che  io   non   posso  spiegare  se  non   colla  formola 

/SOj.OH 
CHo.  CH^  ammessa  più  sopra. 

^^SO^-OH 

Àcido  etilidendisolforico  dalla  tioaldeide.— La  tioal- 
deìde  trattata  come  la  tialdina  col  permanganato  di  potassio  forni- 
sce anch'essa  deWacetato  potassico,  ieìVacido  solforico  e  Vetilidendi- 
solfato  potassico  che  cristallizza  dall'acqua  :  C,H4(S03K)g.2H,0.  Nelle 
acque  madri  dàlie  quali  si  depose  questo  sale  si  trova  inoltre  un  sale 
potassico,  più  solubile,  che  cristallizza  difficilmente  é  che  coli'  alcool 
precipita  allo  stato  oleoso.  Possiede  le  proprietà  dei  tioacidi  ;  preci- 
pita coU'acetato  di  piombo,  col  nitrato  d'argento  in  giallo  e  poi  nero, 
col  nitrato  mercuroso  in  nero. 

Insieme  a  questi  prodotti  si  trova  inoltre  una  materia  molto 
solforata,  la  quale  cristallizza  assai  bene  dall'acqua  bollente  e  si  se- 
para fiicilmente  quando  evaporasi  a  pìccolo  volume  il  liquido  prove- 
niente dalla  reazione.  In  maggiore  quantità  si  ottiene  una  sostanza 
simile  a  questa,  però  molto  meno  fusibile,  impiegando  il  permanga- 
nato di  zinco,  ma  allora  non  si  ottiene  V  etìlidendisolfato.  Quando 
avrò  terminato  \o  studio  completo  di  questi  prodotti ,  che  non  ho 
ancora  ottenuto  se  non  in  pìccola  quantità ,  darò  i  particolari  an- 
che delle  analisi  dell'etilidendisolfato. 

Gli  stessi  risultati  ho  conseguito  sia  con  tioaldeide  commerciale 
sia  con  tioaldeide  che  preparai  mediante  il  gas  solfidrico,  l'aldeide 
etilica  e  successivo  trattamento  con  acido  cloridrico. 

È  probabile,  come  suppose  non  è  molto  anche  Klinger,  che  la 
tioaldeide  di  Weidenbusch ,  preparata  come  fu  detto  ,  non  sia  una 
unica  sostanza. 

Siena,  R.  Università  17  novembre  1878. 

(1)  Non  tengo  in  considerazione  la  differenza  osservata  riguardo  alla 
solubilità  nell'alcool  perchò  questi  sali,  essendo  cosi  poco  solubili,  una 
piccola  quantità  d' impurezza  od  altro ,  ne  può  aver  alterato  di  molto  i 
risultati.  12 
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Sulla  vomma  del  Qoeliracho  colorata 
(Ijoxopteri0liim  liorentil  «rifi)i 

ilei  PBOF.  BT.  ARATA. 


(Dagli  Anales  de  la  SoeiedtMd  Cientijlea  Argentina^  1878). 

Il  primo  lavoro  chimico  sul  quebracbo  si  deve  al  Prof.  ArnaudoD 
(di  Torino),  che  si  occupò  di  questo  e  di  altri  legni  americani,  studiando 
i  prodotti  presentati  dalla  Repubblica  del  Paraguai  alla  Esposizione  di 
P6trigi  deiranno  1855  (1);  verificò  la  presenza  del  tannino  e  fece  alcuni 
saggi  di  tintura  col  legno. 

In  gennaio  del  1877  D.  F.  Jean  (2)  presei>tava  lo  stesso  quebracho 
come  una  materia  tannica  nuova  ;  ciò  che  fu  rettificato  dal  citato  prò** 
fossore  Arnaudon  (3). 

Tra  noi  era  cosa  notissima  che  il  quebracho  contiene  tannino ,  e 
come  tale  è  stato  impiegato  nella  concia  dei  cuoj  (4)  da  moltissimi  anni. 
Il  prof.  Siewert,  negli  anni  che  dimorò  tra  noi,  si  occupò  di  molti  saggi 
sopra  i  nostri  vegetali,  e  tra  essi  del  quebracho;  i  risultati  dei  suoistudj 
furono  pubblicati  in  vari  capitoli  in  un  opera  pubblicata  a  cura  del  Go- 
verno Argentino  per  essere  presentata  air  Esposizione  di  Filadelfia  (5> 
Alla  pagina  279,  trattando  del  quebracho  come  materia  colorante ,  il 
Dr.  Siewert  dice  cosi:  «  Scaldando  con  acqua  il  legno  ridotto  in  polvere, 
si  ottiene  un  liquido  grigio-oscuro,  che  evaporato  a  siccità  e  raffreddato, 
si  presenta  come  una  materia  resinosa  quasi  nera^  fragile  ed  ira  pò  splen- 
dente, che  non  è  stata  fino  ad  ora  esaminata.  Perciò  non  si  conoscono 
bene  le  sue  proprietà  fisiche ,  né  la  sua  chimica  composizione ,  ma  si 
somiglia  molto  per  il  suo  aspetto  al  Sangue  di  Drago.  Impiegata  in  tin» 
tura.  » 

Avendo  osservato  che  questa  stessa  materia  si  trova  già  formata  m 
alcune  travi  di  quebracho  colorato  che  vengono  dal  Chaco,  Paraguaj  e 
CorrienteS)  volle,  vista  la  facilità  di  procurarmi  in  abbondanza  la  mate- 
ria di  studio,  occuparmi  del  suo  esame. 

Il  risultato  del  mio  lavoro  chimico  sulla  Gomma  del  Quebracho  è 
dunque  V  oggetto  di  questo  scritto;  mi  sia  permesso  però,  prima  di  en- 
trare in  materia  ,  una  digressione  sopra  un  tema  che  non  fa  parte  dei 
miei  studi,  cioè  sul  nome  scientifico  del  Quebracho. 

(1)  Le  Teehnologiste,  XlXy  415. 

(2)  Bulletìn  de  la  Soe.  Chimique  de  Paris,  XXVIlIj  6. 

(3)  Bulletìn  de  la  Soe,  Chim.  de  Paris,  XX  Vili,  524. 

(4)  Il  prof ,  Arnaudon  attribuisce  a  Bletscher  il  merito  di  avere  ap^ 
plicato  industrialmente  questa  materia  per  la  prima  volta.  Secondo  le 
nostre  informazioni  ciò  non  è  esatto, 

(5)  Napp.—La  Repùbliea  Argeniina.'-Buenos  Aires,  1876. 
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Nel  primo  lavoro  di  Arnaudon,  il  quebracho  figurò  senza  nome  scien^ 
tifico,  perchè  Fautore  ignorava  a  qual  famiglia  appartenesse  il  vegetale, 
ma  dopo  lo  stesso  chimico  gli  diede  il  nome  di  Aspidosperma  quebracho 
ed  o/oraeea  (1),  per  un  errore  di  classificazione  commesso  dai  botanici  ; 
anche  nell'anno  passato  neir  articolo  pubblicato  nel  Bulletin  de  la  So- 
ciété  Chimique  de  Paria  citato  gli  diede  lo  stesso  nome.  Ciò  mi  dimostra 
la  necessità  di  esporre  gli  antecedenti  che  esistono  circa  questo  nome 
errato,  perché  possa  correggersi,  facendo  nello  stesso  tempo  compren-, 
dere  la  causa  delFerrore. 

Non  essendo  di  mia  competenza  ciò  che  tratto,  mi  permetto  trascri- 
vere una  parte  di  un  lavoro  del  distinto  prof.  Dr.  Jorge  Hieronimus:  Ve- 
geiaeìon  de  la  Prooincia  de  Tueuman  (2),  nel  quale  si  risolve  e  si  spiega 
chiaramente  la  quistione.  (3) 

L 

La  gomma  del  quebracho  colorato  esuda  e  si  raccoglie  nelle  spacca- 
ture e  buchi  che  esistono  nel  legno ,  concretandosi  ed  aggregandosi  in 
masse  di  color  rosso-rubino.  Queste  concrezioni  si  trovano  altre  volte 
nello  interno  stesso  dei  pezzi  di  legno  e  si  fanno  manifeste  nel  tagliar 
questi  per  averne  tirelli,  travicelli,  ecc.  ecc. 

La  gomma  del  quebracho  si  presenta  in  uno  stato  di  aggregazione 
molto  simile  a  quello  della  colofonia,  ed  ò  anche  più  fragile  di  questa  so- 
stanza. 11  suo  colore,  come  si  disse,  è  rosso-rubino.  Si  riduce  facilmente 
m  polvere,  acquistando  allora  un  colore  simile  a  quello  del  mattone. 

Non  ha  odore;  il  suo  sapore,  dopo  averlo  gustato  qualche  tempo,  si 
manifesta  leggermente  astringente;  la  sua  densità  determinata  alla  tem- 
peratura di  15**  è  di  1,3756. 

fi  facilmente  solubile  neiralcool ,  acetone,  etere  acetico;  poco  solu- 
bile in  alcool  amilìoo  ed  acido  acetico. 

Insolubile  nella  benzina,  solfuro  di  carbonio,  cloroformio  ed  essenza 

(1)  Enciclopedia  Chimica  Italiana  de  Selmi,  VII,  676. 

(2)  BoleUn  de  la  Academia  Nacional  de  Ciencias  Exactaa  de  Cor- 
doba, t  L  p.  331-334. 

(3)  L'autore  riporta  l'articolo  citato,  dal  quale  risulta  che  bisogna 
distinguere  il  Quebracho  bianco^  albero  che  appartiene  alla  famiglia  delle 
Apocinacee,  collezionato  pel  primo  dal  Dr.  Burmeister  (Reise  durch  die 
La  Plata-Staaten  ^  t.  2,  p,  lOòJ  e  dal  botanico  Schlechtendal  chiamato 
Aspidosperma  Quebracho  bianco  (Botan.  Zeitung,  1861,  N.  22),  dal  Que- 
bracho colorato,  già  citato  dal  viaggiatore  Tweedie  (Ann.  nat.  hist.  4, 
p.  101),  da  Schlectendal  chiamato  Aspidosperma  quebracho  colorato  e 
dal  botanico  italiano  Gibelli  col  nome  falso  di  Tipuana  speciosa,  data- 
gli precedentemente  da  Bentham  (Regensburger  Flora ,  1873,  N,  18).  Il 
Quebracho  colorato  è  una  Anacardiaeea  e  Grisebach  lo  chiamò  Loxop- 
(erigium  Loreptii  Gr.  n.  sp. 

Nell'articolo  riprodotto  sono  descritti  i  caratteri  botanici  delle  due 
piante,  ma  per  la  natura  della  Gaxz,  chimica  ho  creduto  che  le  poche 
nozioni  sopra  date  siano  sufficienti,  A.  Oglialoro^ 
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di  terebentina*  Si  scioglie  appena  nell'acqua  fredda  e  nell'etere;  ma  può 
ottenersi  una  soluzione  eterea  colorata  in  verde  smeraldo  agitando  etere 
con  acqua  e  gomma  di  quebracbo. 

L'acqua  bollente  discioglie  completamente  la  materia,  ma  ne  abban- 
dona pel  raffreddamento  una  parte,  restando  Taltra  in  soluzione. 

L'acido  solforico  concentrato  la  discioglie  pure  e  la  soluzione  è  pre- 
cipitata per  Taggiunzione  di  acqua. 

La  sostanza  calcinata  in  una  capsola  di  platino  si  gonfia  e  brucia 
lasciando  come  residuo  un  carbone  poroso  brillante ,  continuando  la 
calcinazione  brucia  molto  lentamente.  Terminata  la  combustione  in  cor- 
rente di  ossigeno  non  resta  quasi  residuo  apprezzabile. 

Essendo  stata  comparata  la  gomma  del  quebracbo  col  Sangue  di 
Drago ,  procurai  di  osservare  il  suo  spettro  di  assorbimento  per  poter 
compararlo  con  quello  di  quest'  ultima  sostanza.  Mi  son  valso  in  questo 
saggio  di  un  spettrometro  di  Desaga;  disposi  la  stria  D  del  sodio  in  modo 
che  coincidesse  con  il  50  della  scala  micrometrica.  Facendo  una  solu- 
zione di  1.  p.  di  sostanza  in  100  p.  di  alcool  assoluto,  posi  questo  liquido 
in  un  piccolo  tino  di  7  mm.  di  spessore  ed  a  pareti  parallele.  Si  osser- 
vano varie  fasce,  una  che  comincia  dal  (f  della  scala  e  termina  alla  li- 
lAa  C  corrispondente  al  34  della  scala  micrometrica;  altra  fascia  di  as- 
sorbimento comincia  al  45,5  della  scala  e  termina  al  53,5  ;  e  dopo  il  58 
si  produce  un  assorbimento  completo  degli  altri  colori  dello  spettro.  La 
atessa  soluzione  alcoolica  osservata  in  un  recipiente  di  25  mm.  di  spes- 
sore lascia  passare  solo  il  rosso  tra  il  34  e  41  del  micrometro. 

Credei  conveniente  osservare  parimenti  la  soluzione  eterea  verde 
della  sostanza ,  della  quale  ho  parlato  più  sopra.  Questa  soluzione  os- 
servata in  un  recipiente  di  50  mm.  di  spessore  presenta  un  assorbimento 
di  parte  del  rosso  sino  al  37  del  micrometro ,  poi  una  fascia  poco  visi- 
bile dal  49  sino  al  52  e  dopo  una  fascia  molto  larga  che  comincia  nel  67 
della  scala  e  si  estende  in  avanti  occultando  tutti  gli  altri  colori  dello 
spettro. 

Comparando  questo  spettro  con  quello  del  Sangue  de  Drago  (1), 
presenta  notevoli  differenze.  Il  Sangue  di  Drago  ò  caratterizzato  per 
l'assorbimento  della  porzione  rossastra  B  e  d  e  per  l'altro  che  comincia 
un  pò  più  in  là  della  linea  D  e  si  estende  a  tutti  gli  altri  colori  dello 
spettro  (2). 

Tutta  la  sostanza  che  servi  per  queste  esperienze  fu  raccolta  dai 
travi  di  Quebracbo,  raschiando  le  fenditure  del  legno  che  la  contiene. 

Allo  stato  grezzo  avendosi  mischiata  a  pezzi  di  legno,  terra  ed  altri 
corpi  estranei  per  poterla  usare  nei  saggi  ho  dovuto  purificarla,  appro- 
fittando della  sua  completa  solubilità  nell'alcool.  A  questo  scopo  la  so- 
luzione alcoolica  ottenuta  per  mezzo  della  sostanza  grezza  veniva  fil- 
trata, evaporata  ed  il  liquido  denso  risultante  disteso  in  grandi  piatti  di 
porcellana  ed  abbandonato  all'evaporazione  spontanea,  in  uno  spazio  co- 

(1)  H,  W.  Vogel  Speetralanalyse  irdiseher  Stoffe-Nórdlingen  1877, 
p.  275  (7^.  10  della  flg.  107^. 

(2)  Nella  memoria  originale  queste  differenze  sono  rappresentate 
grecamente.  Ag.  Oglialoro. 
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perto.  Svaporato  Talcool  resta  uno  strato  rosso  ohe  si  stacca  dal  vase 
facilmente  da  solo  o  raschiando  con  una  spatola  di  ferro. 

II. 

Azione  del  ealore.-^Vne^  porzione  della  sostanza  polverizzata,  posta 
in  una  storta  munita  di  collettore,  fu  sottoposta  alla  distillazione  secca. 
Per  l'azione  del  calore  la  massa  prima  si  fonde,  si  gonfia  un  poco  e  svilup- 
pa vapori  che  si  condensano  in  un  liquido;  elevando  molto  la  tempera^ 
tura  si  sviluppano  abbondanti  vapori  bianchi  che  si  condensano  insieme 
al  liquido  che  distillò  in  principio  deiroperazione. 

Il  prodotto  totale  della  distillazione  è  un  liquido  giallo  rossastro;  esso 
Al  sottoposto  alla  distillazione  frazionata ,  separando  ciò  che  passa  tra 
100^  e  12(P  e  altra  porzione  che  bolle  da  240  a  245^  La  prima  porzione 
ò  liquida,  mentre  che  la  seconda  si  concentra  in  prismi  incolori,  facil- 
mente solubili  neir  acqua ,  alcool  ed  etere  e  che  si  fondono  verso  105^ 
e  bollono  a  240-245°. 

Questi  cristalli  disciolti  negli  alcali  colorano  la  soluzione  in  verde 
che  passa  dopo  al  bruno.  Disciolti  in  acqua  riducono  per  lo  scaldamento 
il  nitrato  di  argento  ed  i  cloruri  di  oro  e  di  platino. 

i  sali  ferrici  colorano  la  soluzione  in  verde  che  passa  al  rosso  con 
l'ammoniaca  od  il  carbonato  sodico. 

La  prima  porzione  distillata  tra  100-120°  dà  con  gli  stessi  reattivi  iden- 
tiche reazioni. 

Da  ciò  si  deduce  che  il  prodotto  della  distillazione  secca  della  gom- 
ma di  quebracho  è  Yoaaifenol  1.2  ossia  la  piroeateehina. 

III. 

Azione  dell'acido  nrtreco.— L'acido  nitrico  monoidrato  esercita  un'a- 
zione molto  energica  sulla  gomma  del  quebracho  colorato;  la  massa  si 
scioglie  gonfiandosi  considerevolmente  e  sviluppando  abbondanti  vapori 
nitrosi;  aggiungendo  un  poco  di  acqua  la  reazione  si  modera. 

Una  porzione  di  sostanza  fu  trattata  con  acido  nitrico  in  queste  ul- 
time condizioni;  quando  non  si  osservò  svolgimento  di  gas  si  attivò  la 
reazione  per  mezzo  del  calore  sino  a  dissoluzione  completa  della  sostanza. 
Si  aggiunse  un  eccesso  di  acqua  distillata  e  si  filtrò.  Il  liquido  giallo 
lù  allora  svaporato  a  b.  m.  fino  a  secchezza,  ed  il  residuo  nuovamente 
sciolto  in  acqua.  Quest'ultima  soluzione  si  svaporò  a  cristallizzazione. 
Si  ottennero  dei  prismi  un  poco  colorati,  che  si  separarono  dall'  acqua 
madre.  I  cristalli  citati,  nuovamente  cristallizzati,  si  ottennero  incolori. 

Sono  solubili  nell'acqua  e  nell'alcool.  Si  fondono  a  100°  nell'acqua  di 
cristallizzazione,  che  perdono  tenendoli  molto  tempo  alla  stufa;  si  pos- 
sono sublimare  allora  scaldandoli  con  precauzione.  Hanno  reazione  aci- 
da, la  soluzione  scompone  i  carbonati  alcalini  :  precipita  il  cloruro  di 
calcio,  il  solfato  di  ealeiOy  il  cloruro  di  bario ,  quando  si  neutralizza  la 
soluzione  di  essi  con  ammoniaca.  La  soluzione  forma  ancora  col  nitrato 
di  argento  un  precipitato  bianco,  che  detona  quando  si  calcina  sopra 
una  spatula  di  platino. 


Digitized  by 


Google 


94 

Da  queste  reazioai  si  deduce  che  il  corpo  ottenuto  è  acido  ossalico. 

Le  acque  madri  fortemente  colorate  e  dalle  quali  si  era  depositato 
Tacido  ossalico  furono  nuovamente  svaporate.  Si  ottenne  una  nuova  cri- 
stallizzazione. Questi  cristalli  separati  dalFacqua  madre  e  ricristallizzati 
dall'acqua  distillata  hanno  parimente  le  reazioni  dell'acido  ossalico. 

Ck)ncentrando  più  oltre  le  acque  madri  che  avevano  formato  le  due 
prime  cristallizzazioni ,  vennero  a  produrci  cristalli  molto  piccoli  di  un 
color  giallo.  Questi  scaldati  sopra  lamina  di  platino  fanno  esplosione. 
Scaldati  con  potassa  colorano  il  liquido  in  bruno,  la  loro  soluzione  nel- 
l'acqua dà  col  cianuro  potassico  una  colorazione  rossa. 

Da  queste  e  da  altre  reazioni  praticate  deduco  che  il  corpo  è  acido 
picrico  o  IriniirofenoL 

L'acido  nitrico  trasforma  adunque  la  gomma  del  quebracho  in  acido 
ossalico  ed  in  trinitrofenoL 


IV. 

Azione  della  potassa  in  fusione.— Un^  parte  della  gomma  fu  posta 
per  piccole  porzioni  sopra  tre  parti  di  potassa  in  fusione  scaldata  in  una 
grande  capsula  di  argento.  La  massa  si  gonfia  e  si  colora  in  nero;  può 
notarsi  appena  uno  svolgimento  gassoso,  mantenendo  il  tutto  in  fusione 
tranquilla  per  una  mezz*ora,  si  toglie  dal  fuoco  e  si  lascia  raffreddare. 

Il  tutto  fu  disciolto  in  4  volte  il  suo  peso  di  acqua  stillata;  la  solu- 
zione filtrata  fu  saturata  con  acido  solforico. 

Dopo  raffreddamento  si  depositarono  cristalli  di  solfato  potassico 
e  una  sostanza  nerastra.  Il  liquido  filtrato  fu  trattato  con  etere  in  un 
imbuto  a  chiavetta,  per  due  volte. 

I  liquidi  eterei  molto  colorati  furono  agitati  con  carbone  animale  per 
scolorarli.  Dopo  filtrazione  si  distillò  V  etere  e  il  residuo  della  storta  fu 
svaporato  a  b.  m.  Si  formarono  dei  cristalli  che  nuotavano  in  un  liquido 
sciropposo;  tutto  fu  disciolto  in  alcool  e  nuovamente  filtrato  e  svaporato. 

II  residuo  si  sciolse  in  acqua  stillata  e  si  trattò  con  acetato  piom- 
bico,  ed  il  precipitato  bianco  rossastro  formatosi  si  separò  per  filtrazione 
dal  liquido. 

Nel  liquido  si  fece  passare  una  corrente  di  acido  solfidrico  per  eli- 
minare l'eccesso  di  piombo,  e  dopo  aver  filtrato  fu  evaporato  a  siccità. 
Il  residuo  sciolto  in  poca  acqua  fu  saturato  con  bicarbonato  sodico  e 
agitato  per  due  volte  con  etere.  Il  liquido  etereo  per  svaporamento  ab- 
bandonò una  sostanza  ben  cristallizzata  in  prismi  riuniti  a  stella,  so- 
lubili nell'acqua,  alcool  ed  etere.  Si  fonde  sopra  200^ 

Il  percloruro  di  ferro  ne  colora  la  soluzione  in  azzurro  rossastro , 
che  passa  al  rosso  coi  carbonato  sodico.  La  stessa  soluzione  riduce  il 
reattivo  di  Fehling,  il  nitrato  di  argento  ammoniacale  ed  il  nitrato  mer- 
curioso  scaldando  leggermente. 

Con  l'acido  nitrico  i  cristalli  si  colorano  in  rosso. 

L'ipoclorito  sodico  dà  una  colorazione  violetta-rosea  molto  fugace  che 
passa  al  rosso  giallo. 

Col  sottoacetato  di  piombo  precipita  in  bianco,  scaldando  con  acido 
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ftalico  anidro  dà  una  sostanza  gialla  che  disciolta  in  alcool  non^  pre- 
senta fluorescenza. 

Da  questi  caratteri  si  deduce  che  il  prodotto  di  sdoppiamento  è  la 
fiaoroglueina. 

La  combinazione  piombica  insolubile,  che  era  stata  separata  dal  li- 
quido che  terminiamo  di  studiare,  Ai  lavata  molte  volte,  e  dopo  sospesa 
in  acqua  stillata  e  decomposta  con  una  corrente  prolungata  di  idrogeno 
solforato.  Il  liquido  filtrato  fu  svaporato  a  b.  m.  sino  a  siccità.  Il  residuo 
disciolto  in  un  poco  di  acqua  fu  agitato  con  etere. 

11  liquido  etereo  filtrato  si  svapora  a  siccità  ed  il  residuo  (\i  nuova- 
mente disciolt^  in  acqua  e  cristallizzato  da  questo  solvente. 

I  cristalli  si  presentano  in  aghi  riuniti,  che  si  fondono  ad  una  tem- 
peratura inferiore  a  200^ ,  solubili  in  alcool ,  etere  ed  acqua ,  molto  più 
bollente. 

La  soluzione  col  percloruro  di  ferro  dà  una  colorazione  verde  az- 
zurriccia,  che  passa  all'azzurro  per  l'aggiunta  di  alcune  gocce  di  alcali 
e  diventa  rossa  per  un  eccesso  dello  stesso  reattivo. 

Precipita  con  l'acetato  di  piombo  ed  altri  sali  metallici;  riduce  a  caldo 
il  nitrato  di  argento. 

Per  la  distillazione  secca  dà  un  corpo  che  ha  i  caratteri  della  piro'- 
eaieehìna. 

Queste  proprietà  corrispondono  à^Vaeidoproioeateehieo;c\ò  fu  confer- 
mato con  l'analisi  elementare  dei  cristalli. 

Di  modo  che  per  l'azione  della  potassa  in  fusione  sulla  gomma  del 
quebracho  risulta  ac^o  protoeateehieo  C7H6O4  e  Jtoraglueina  GoHeO}. 

V. 

Dallo  studio  dei  prodotti  di  sdoppiamento  della  gomma  del  quebracho 
colorato  pel  calore,  acido  nitrico  e  potassa  in  fusione,  come  parimente 
da  altre  proprietà  fisiche  della  sostanza,  si  deduce  la  presenza  probabile 
della  eaieehìna  o  di  una  sostanza  analoga. 

Dai  lavori  di  A.  Gauthier  (1)  resta  dimostrato  che  la  catechina  non 
ò  un  principio  immediato,  una  sostanza  unica,  ma  ancora  che  ne  esi- 
stono varie,  formando  una  famiglia  naturale  di  corpi  organici.  Natural- 
mente mi  chiamò  l'attenzione  la  presenza  della  catechina  in  una  Ana^ 
eardiaeea  come  il  quebracho  colorato;  ciò  ch*ò  una  novità  nella  scienza, 
poiché  le  catechine  solamente  eransi  trovate  fin'  ora  nelle  Leguminose^ 
RvJbiaeee  e  Cedrolaeee. 

Procurai  dopo  preparare  certa  quantità  di  principio  in  stato  dieompleta 
purezza,  però  non  l'ho  potuto  conseguire  fin'  ora  per  la  facilità  con  la 
quale  si  altera  in  presenza  dell'  aria.  Questa  ò  la  ragione  per  la  quale 
non  ne  ho  fatto  analisi  elementare  e  non  ho  trattato  di  questa  materia 
specialmente  in  questo  lavoro. 

Ho  pubblicato  questa  notizia  come  preliminare  degli  studi  che  mi 
occupano  e  che  spero  poter  presentare  molto  presto  alla  Società. 

Mi  propongo  ancora  investigsure  se  la  catechina  preesiste  nel  legno 

(1)  Comp.  Bend,  t  85,  />.  342  e  752,  e  t.  86,  p.  668. 
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del  quebracho  o  è  un  prodotto  di  sdoppiamento ,  e  parimente  la  natura 
del  tannino  del  quebracho,  che  molto  probabilmente  deve  presentare  re* 
lazioni  con  la  catechina  trovata  nella  sua  esudazione. 

Pria  di  terminare  permettetemi  alcune  considerazioni  sopra  questo 
prodotto  del  quebracho. 

Ho  chiamato  gomma  questa  materia^  molto  impropriamente,  perchè 
in  niente  si  rassomiglia  alle  gomme,  e  tanto  improprio  o  più  ò  il  nome 
di  resina  che  gli  si  dà  volgarmente^  perché  ò  solubile  nell*  acqua  bol- 
lente e  non  ò  il  risultato  della  ossidazione  di  alcuna  essenza.  Ma  pro- 
priamente potrebbe  chiamarsi  riferendosi  alla  sua  origine  :  Sugo  dissee- 
caio  del  quebracho  od  anche  Estratto;  però  quest'ultima  denominazione 
potrebbe  causare  un  errore  di  apprezzamento  circa  la  sua  provenienza, 
e  la  prima  non  l'ho  usato  per  evitare  parole  composte. 

Lsi  gomma  del  quebra^sko  colorato  non  presenta  alcuna  analogia  nelle 
propi  ietà  fisiche  con  il  CacMi  o  Gambir,  e  se  fosse  necessario  stabilire 
qualche  comparazione,  inclinerei  a  metterla  a  lato  del  Kino  (del  Ptero" 
carpus  Maraupium,  Mart.)  per  la  somiglianza  del  suo  aspetto  con  que- 
st'ultimo corpo. 

É  facile  prevedere  le  applicazioni  industriali  di  questa  gomma  come 
materia  conciante  o  tintoria;  e  ci  conduce  a  pensare  ancora  che  l'utilità 
di  questa  sostanza  può  risparmiare  la  vita  di  molti  alberi  che  si  abbat- 
tono ora  al  solo  oggetto  d'impiegare  la  loro  segatura  come  materia  con- 
ciante. Sarebbe  tal  volta  più  razionale  sottomettere  gli  alberi  a  coltivazione 
metodica ,  ed  estrarre  da  essi  per  mezzo  d' incisioni  il  sugo  che  con- 
centrandosi all'aria  forma  la  gomma  che  ci  occupa. 

Si  potrebbe  in  questo  modo  usare  una  ricchezza  senza  distruggere 
la  fonte  che  la  produce. 

Laboratorio  di  Chimica  della  Università  di  Buenos-Aires^  luglio  1878. 
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380.  A«  PlniBier  e  Pr«  Klein  —  Trasformazione  deinitriliin  imidi, 
p.  1475. 

Per  l'azione  dell'acido  cloridrico  sopra  un  miscuglio  di  alcool  ed  a- 
cido  cianidrico  si  formano  NH4CI ,  C2H5CI,  etere  formico,  amido  dietil- 
gliossilico  ed  etere  dietilgliossilico. 

Facendo  passare  una  corrente  di  cianogeno  in  alcool  non  comple- 
tamente saturo  di  HCl  si  forma  come  prodotto  principale  il  cloridrato  di 


una  base 


CHt 

^OCgHs 

.OCgHs' 
CHi. 
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Per  razione  dell'acido  cloridrico  sopra  un  miscuglio  di  alcool  e  prò- 
prionitrile  si  ottiene  il  cloridrato  di  propionamidina  o  propionitnidoa- 

mide  C2H5C  NH*^C^- 

Gli  autori  comunicano  inoltre  che  P.  Lohmann  facendo  agire  HCl 
sopra  una  soluzione  alcoolica  di  ^-cianonaftalina  ha  ottenuto  il  clori-^ 

drato   CinUyCi'  HCK  il  quale  per  la  llisione  si  scompone  in  C2H5CI 

■^OCgHs 
ed  in  amide  ^-naftoiea  C10H7CO.NH2  fus.  a  192^  L'  autore  prepara  al- 
cuni derivati  di  queste  sostanze. 

381.  A,  Plnner  ed  Fr.  Klein  —  Studj  sul  eianidrato  di  butilelo- 
tale,  p.  1488. 

Il  eianidrato  di  butilclorale  ottenuto  da  Pinner  e  Bischoff  si  fonde 
a  101-102^  e  distilla  decomponendosi  a  230°. 

Per  l'azione  dell'ammoniaca  in  soluzione  alcoolica  fornisce  mono- 
elorocrotonamide  identica  a  quella  ottenuta  da  Sarnow.  Scaldato  con  l'urea 

fornisce   monoclorocrotonilurea  CO  ^^  C4H5CIO.  Per  l'azione  del  CsH^OCl 

dà  un  derivato  acetilico.  Trattato  con  H2SO4  concentrato  genera  una  so- 
stanza fusibile  a  119°  che  ha  la  composizione  deìVamìde  irieloroosaioa" 
leriea  C4H5Cl8(OH).CONH2. 

Scaldato  con  acetato  ammonico  secco  fornisce  Melorobutilenimide 
C4H5CI3NH,  fusibile  a  164-165°. 

Gli  autori  studiano  pure  V  acido  Meloroossioalerico  G5H7CI3OS  già 
ottenuto  da  Pinner  e  Biscoff  per  l'azione  di  HCi  sul  eianidrato,  e  ne  pre- 
parano alcuni  sali,  un  derivato  acetilico  e  l'etere  etilico.  Quest'ultimo  per 
l'azione  dell'ammoniaca  alcoolica  fornisce  Vamide  di  un  acido  monoclo^ 
roimidoangelico,  fus.  a  118° ,  e  un  acetone  dell'  amide  monocloroange^ 
lattica. 

Infine  gli  autori  descrivono  Vacido  monocloroangelattieo  C5H7CIOS 
che  si  forma  riducendo  con  Zn  ed  HCI  I*  acido  tricloroossivalerico ,  ed 
altri  derivati. 

382.  H¥.  Kelbe  —  Composti  f 0^0-  ed  arseno-naftiliei,  p.  1499. 
L'autore  descrive  in  questa  nota: 

H 

Vacido  naftilfosforoso  POOH      che  si  ottiene  per  l'azione   del  PCli 

M0"7 

sul  mercuro-naftile  e  per  la  successiva  €Lzione  dell'acqua; 

C2H5 
la  dietilnaftilfo^na  PC3H5  che  si  forma  per  l'azione  dello  zinco-eti- 
C10H7 

le  sul  prodotto  dell'az.  del  PCIa  sul  mercuro-naftile  (cioè  PCI2C10H7)  ; 

il  joduro  di  trietilnaftilfosfonio  che  si  ottiene  per  l' azione  del  C2H5I 
sul  composto  precedente; 

OH  OH 

Vacido  dinaftilfosforoso  POC10H7  e  Vacido  naftilarsenico  ÀsOH    . 

C10H7  C10H7 

IS 
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F.  Vir*  davtte— A^ne  detemUnoMioaidtpetiapeeiftei,  p.(S04. 


HgClg 

Peso  specifico 
4,0202 
4,0026 
4,0036 

Temperatura 
12° 
220,2 
14'',2 

HgCy^HgO 

4,437 
4,428 
4,419 

19»,2 
;23°,2 

HgCyj-HgCl, 

4,531 
4,514 

21°,7 
26° 

HgCyi^KCy 

2,4470 
2,4620 
2,4551 

21°,2 
21°,5 
24° 

HgBp» 

5,7461 
5,7298 

18° 
16° 

HgBrg-KBr 

4,412 
4,4i9 

ir,2 

24°,5 

4,3996 

20°,5 

HgBr2.KBr.H2O 

3,865 

20  a  24° 

KBr 

2,712 

12°,7 

Cr807(NH4)2.HgCl2J!20  3,329 

21° 

Hgl, 

6,231 

10°-19° 

2(KI.Hgl2).SH80 

4,289 
4,254 

23°,5° 
22 

N(CH,)4l.Hgl2 

3,988 
3,978 
3,971 
4,003 

24» 
23°,5 
24° 
23°,2 

N(CH,)4l 

1,827 
1,831 

17° 
19°,5 

CdCl, 

3,938 

23° 

CdCl2.2H20 

3,339 
3,320 
3,314 

18°,2 
23°,2 
23°,6 

2CdCl2.SrCl27H20 

2,718 

24° 

CdCl2.BaCl24HjO 

2,952 
2,966 

24°,5 
25°,2 

KCH,.COSa 

1,7002^ 
1,6754 1 

15»,2 

KC2H5.COS2 

1,5564 
1,5576 
1,558 

18°,2 
21°,5 
21° 

KC4H9COS2 

1,3713 
1,3832 

15° 
14?,5 
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Peso  specifico 

Temperatura 

Pormiato  di  cobalto 

2,1286 

^ 

2,1080 

20f»,2 

Formiato  di  nichel 

2,1547 

20',2 

Acetato  di  cobalto 

1,7031 

15»,7 

1,7043 

18°,7 

Acetato  di  nichel 

1,7443 

15°,7 

1,7346 

ir,2 

Metilsolfato  baritico 

Ba(CHs)e.(S04)g2HjO 

2,273 

19»,2 

2,279 

21»,2 

Etilsolfato  baritico 

2,080 

21°,7 

2,0714 

22»,6 

Propilsolfato  baritico 

1,839 

20»,5 

1,844 

20»,5 

Isobutilsolfato  baritico  1,778 

21°,2 

1,743 

24°,2 

Amilsolfato  baritico 

1,623 

21'',2 

1,632 

22° 

PtCIs^KCl 

8,2909 

21» 

3,3056 

20°,3 

TeH^4.2H20 

2,9999 

25»,5 

2,9649 

26»,5 

TeHgOi 

3,425 

18»,8 

3,458 

19°,1 

3,440 

19°,2 

Te04(NH4)2 

3,024 

24',5 

3,012 

25» 

384.  N.  MewimeìkVLtyjLnr-Eterifleaxione  degli  aleooli  primari^  p.  1507. 

385.  Pe  Tdnnies  —  Sull'azione  dell'acido  nitroso  sugli  idrocarburi 
non  saturi  ,  p.  1511. 

Aggiungendo  una  soluzione  concentrata  di  nitrito  potassico  ad  una 
soluzione  acetica  di  un  idrocarburo  non  saturo  o  di  un  derivato  si  ot- 
tengono prodotti  di  addizione  con  N2O3  :  cosi  il  furfurobutilene  dà  un 
composto  cristallizzato  CgHioO.N203,  il  fenilbutilene  dà  C10H14.  N2OS. 

386.  K.  MAmt—Preparaiione  di  una  serie  di  composti  magnetici  della 
formola  generale  RO.FegOg  o  R"Fe204,  p.  1512. 

387.  2d.  H.  SbLranp  —  Sulla  cinconina  e  la  cinconidina,  p.  1516. 
Le  ancdisi  tanto  della  cinconina  pura,  quanto  del  cloroplatinato,  del 

solfato,  del  cloridrato  e  del  jodidrato  conducono  alla  formola  Ci9H22N20; 
nella  sua  trasformazione  in  cinconetina  si  forma  acido  formico  per  V  e- 
quazione: 

C19H22N2O  +  04=  CJ8H22N2O3  +  CH2O2 

I«a  cinconidina  ha  precisamente  la  stessa  composizione  della  cinco- 
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nina;  per  Toasidazione  fornisce  similmente  acido  formico  ed  un  isomero 
della  cinconetinà,  che  V  autore  chiama  eineotenidina  ^  che  dall*  acqua  si 
depone  con  SH^O. 

388.  O.  Hesse  —  Osservazioni  alla  memoria  precedente^  p.  1520. 

389.  WU  Mejer  —  Analisi  dell'acqua  minerale  di  «  TennigerBadu 
pag.  1521. 

390.  ynf.  V.  Miller  —  SuW  acido  angelico  di  diverse  provenienze  , 
pag.  1526. 

Ossidando  l'acido  valerìco  con  permanganato  si  ottiene  un  acido  an- 
gelico fus.  a  69,5-70°  diverso  da  quelli  finora  conosciuti. 

391.  H*  %Kito\ti  —  Sulla  conservazione  delV aequa  potabile,  p.  1528. 

392.  0«  ^acoliaeii  —  SulV  ossidazione  della  metasilensolfamide^  pa- 
gina 1529. 

393.  O.  diaeoliseii  e  E.  H^eialierg  —  Sopra  un  acido  dibromo^ 
metasilensolforìco^  p.<  1534. 

Gli  autori  hanno  preparato  il  solfacido  dal  dibromometasilene>  ridu- 
cendone il  sale  di  sodio  con  V  amalgama  di  sodio  fornisce  acido  meta- 
silensolforico. 

394.  l/V.  Acliaiuiianii  —  Sulla  paraxilidina,  p.  1537. 

La  paraxilidina ,  ottenuta  riducendo  il  mononitroparaxilene ,  é  un 
liquido  incoloro  che  all'aria  si  colora  facilmente  e  che  bolle  a  220-221^ 
li  suo  derivato  acetiiico  si  fonde  a  138-139°  e  dà  un  nitroprodotto  fusi- 
bile a  192° 

395.  9.  M»  liosanltcli  —  Sull'azione  dell'idrato  potassico  sulla  te- 
iranitrodifenilurea,  p.  1539. 

Per  r  azione  della  potassa  alcoolica  sulla  tetrani'rodifenilurea  si 
forma  una  polvere  cristallina  verde  che  é  un  sale  della  composizione 
COj  NKCeHsCNOg)^  J2 ,  il  quale  bollito  con  acqua  fornisce  dinitroanili- 
na  e  KfiO^. 

396.  a.  Hesse  —  Siudj  sulla  radice  di  Lotur^  p.  1542. 

Questa  radice  proveniente  da  una  pianta  indiana,  la  Symplocos  race- 
mosay  è  stata  studiata  da  diversi  chimici  e  contiene  tre  alcaloidi  che 
Fautore  chiama  loturina,  colloturina  e  loturidina:  la  prima  cristallizza 
dall'acetoiie,  Tetere  e  V  alcool  e  si  fonde  a  234°  ;  la  seconda  si  presenta 
in  prismi  splendenti  che  si  sublimano  ad  alta  temperatura  ^  la  terza  è 
una  polvere  amorfa. 

397.  41.  Mosse— Notótè  sopra  alcuni  surrogati  del  chinino;  p.  1546. 

398.  O.  Hense  —  Osservazioni  alla  memoria  di  Rice  sopra  gli  al- 
caloidi della  china,  p.  1549. 

399.  K,  Baelilca  —  Ridazione  dell' aceto  fenone,  p.  1550. 

400.  F.  V.  I^epel  —  Sulle  falsificazioni  del  vino,  p.  1552. 

401.  Mm  m.  naie  e  €•  Seborlemmer  —  SulVaurina,  p.  1556. 

Gli  autori  hanno  precedentemente  mostrato  che  questa  sostanza  ha 
la  composizione  C19H14O3;  da  nuove  esperienze  sono  condotti  ad  ammet- 
tere che  si  formi  secondo  la  equazione  SCaHaO  +  C2H0O1  =  CHjO*  + 
2H20  +  C,9HMOa. 

402.  B«  A.  «rete  —  Sulla  determinazione  dell'  acido  nitrico  allo 
stato  di  ammoniaca,  p.  1557. 
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403.  WL  A.  Qrete  •—  Sulla  determinazione  delle  sostante  organiche 
OMotate,  p.  1558. 

404.  B.  Benedlkt  —  Stilla  pentabromoreaoreina^  p.  1559. 

Per  razione  deiranilina  e  della  pentabromoresorcina  si  formano  tribro- 
anilina  e  t^ibron(l0^esorcins^  la  pentabromoresorcina  per  la  riduzione  con 
Io  stagno  e  l'acido  cloridrico  dà  prima  tribromoresorcina,  poscia  resorci- 
na :  il  tribromoresochinone  di  Liebermann  per  V  azione  dello   stagno 

CeBrgHJQjj 
ed  HCl  dà  ietrabromodireaoreina  \  in  aghi  rossi. 

CeBrgHJQjj 

405.  €•  Boettlnger  —  Studj  sulVacido  gliossilieo^  p.  1559. 

Per  r  azione  deiranilina  con  V  acido  gliossilico  si  forma  acido  ani!- 

gliOBSiliCO  Ci4Hi4N202. 

406.  €•  Boeitlnger— Correieo/ie  intorno  alVaeido  monosolfolattieo, 
pag.  1561. 

407.  H.  lf¥.  Vogel  —  Sulla  diversità  degli  spettri  di  assorbimento 
della  stessa  sostanza.  Risposta  ad  J,  Moser^  p.  1562. 

408.  li*  daisen  e  S.  Sbad^vell  —  La  sintesi  dell'  acido  pirutico  , 
pag.  1563. 

Gii  autori  sono  riusciti  a  compiere  la  sintesi  deiracido  piruvico  par- 
tendo dal  cloruro  di  acetlle,  trasformandolo  in  cianuro,  questo  in  amido 
CHaCO.CONHg  per  l'azione  di  tanto  HCl  del  p.  sp.  di  1,20  che  contenesse 
precisamente  una  molecola  di  acqua  per  una  del  cianuro,  e  T  amido  in 
acido  per  la  ebollizione  con  HCl  acquoso.  L'  amide  piruvica  si  fonde 
a  124-125''  e  sembra  identica  al  prodotto  secondario  fusibile  a  120^"  otte- 
nuto da  Fileti  nella  preparazione  del  cianuro  di  acetile. 

409.  li.  Bartb  —  Studj  sull'acido  diossibensoieo,  p.  1569. 

410.  li.  Barili  ~  Sull'acido  timoossieuminieo,  p.  1571. 

L'autore  eveva  precedentemente  indicato  che  fondendo  il  timol  con 
la  potassa  si  formava  insieme  ad  altri  propotti  un  acido  CioH]203che  aveva 
chiamato  timoossicuminico. 

Ritorna  ora  con  maggior  dettaglio  sul  metodo  di  preparazione  di 
.quest*  acido ,  ne  descrive  diversi  sali ,  1'  etere  etilico  sostanza  solida  flis. 
à  73-75°  ed  un  derivato  bit»romurato. 

Inoltre  ha  fatto  alcune  esperienze  per  stabilirne  la  costituzione.  Scal- 
dandolo con  HCl  ad  alta  temperatura  non  ha  ottenuto  che  prodotti  neri  ; 
per  la  distillazione  secca  si  forma  l'anidride  C^Mz^Oiy  oltre  a  prodotti  di 
natura  fenica. 

411.  «•  «oldMlimledC  — -  5it/rù/ria;ma,  p.  1578. 

L'  autore  si  è  occupato  dell'  idrialina,  sostanza  che  si  rinviene  nelle 
miniere  di  mercurio  d' Idria  ;  la  ha  estratta  dal  minerale  o  per  mezzo 
dei  solventi  o  per  distillazione  in  una  corrente  d'idrogeno  o  di  CO^.  Le 
analisi  fatte  dall'autore  si  accordano  con  quelle  di  Dumas,  Laurent,  Boe- 
decker  e  conducono  alla  formula  CioHggO.  Fornisce  due  derivati  bromu- 
rati  C4oH22BreO  e  C4oHi9Br90.  Ossidata  con  l'acido  cròmico  dà  un  com- 
posto rosso  cristallino  C40H20O5,  dal  quale  per  la  distillazione  con  lo  zinco 
si  rigenera  idrialina:  scaldando  però  a  280°  in  una  corrente  d' idrogena 
distilla  un  prodotto  che  fa  riconosciuto  per  acido  stearioo. 
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412.  Fr.  Kesael  —  Studj  sui  sali  doppj  dell'iposolfito  ramoso  ,  pa* 
gina  1581. 

413.  E.  V.  «erleliteB  e  W.  BAssler  -~  SuW  oóido  or^ssiparatO" 
laico,  p.  1586. 

Gli  autori  esaminano  alcuni  sali  ed  eteri  di  quest*  acido,  che  come 
è  noto  si  forma  in  varj  modi.  Distillando  il  suo  sale  potassico  con  la  calce 
hanno  ottenuto  un  cresol  bollente  a  185-187^ ,  che  hanno  constatato  es* 
sere  ortocresol. 

414.  IV.  ^oenl^m  —  Azione  deW  acido  nitrico  fumante  e  dell'acido 
nitroso  sull'acido  benzolsolflnico,  p.  1588. 

415.  O.  IVallacli  —  Studj  sui  tiocomposti  organici,  p.  1590. 
L'autore  insieme  a  H.  fìieibtreu  ha  studiato  Fazione  dei  brooiuri 

e  joduri  alcooUci  sulla  sodiotioacetoanilide. 

Per  Fazione  del  bromuro  di  etile  si  ottiene  una  sostanza  oleosa  bollente 

a  250°  che  l'autore  ha  preso  per  etiltìoacetoanìlide  CHsC^      ,C2H5 ,   del 

quale  ha  la  composizione  C10H13SN  ;  però  il  comportamento  di  questo 
composto  rende  poco  probabile  che  abbia  la  struttura  indicata^  ma  sembra 

invece  CH^C^' 

L'etere  monocloroacetico  agisce  pur^  sul  sodioacetoanilide  e  fornisce 
una  sostanza  cristallizzata  che  fu  riconosciuta  per  etenildifenilamidina 

,NH.C6H5 
CHsCcn  ,  il  cui  modo  di  formazione  l'autore  non  può  con  certezza 

spiegare. 

416.  Ite  Clalsene  T.  H.  Uovley— Sopra  un  nuovo  modo  di  for^ 
mazione  dell'acido  fenilgUossiUco^  p.  1596. 

Si  forma  scaldando  cloruro  etilossalico  con  mercurofenile  per  la  se- 
guente reazione: 

CieO -CO-.-OC2H5  +  Hg  (CeHgjg  =  HgCeHBCi  +  C6H5-C(>-<:0-.-OC2H5. 

417*  JB«  Fiseber  ed  O.  WlrnéÈk^T- Studj  sul  trifenilmetane^  p.  1598. 

IL  cloruro  di  trifenilmetane  scaldato  con  cianuro  di  mercurio  si  tra- 
sforma nel  cianuro  corrispondente  ,  il  quale  per  1'  azione  della  potassa 
alcoolìca  o  meglio  scadato  con  HCl  fornisce  acido  trifenilacetico. 

418.  I.  KameBslcI  ~  Sopra  l'azione  degli  alogeni  sui  sali  digua- 
nidinoy  p.  1600. 

419.  €•  laeberinaiiii  e  P.  ^ekùtev— Sulla  crisarobina  e  sulpre^ 
teso  acido  crisofanico  della  poloere  di  Goa,  p.  1603. 

Da  alcuni  anni  si  trova  in  commercio  coi  nomi  di  polvere  di  Goa  o 
di  Arrarobba  una  droga,  dalla  quale  Attdeld  (Jahrg.  1875,  p.  721)  dice  di 
a,vere  estratto  dell'  acido  crisofanico.  Gii  autori  hanno  ripreso  questo 
studio  ed  hanno  trovato  che  la  sostanza  di  Attfield  non  è  acido  crosofa* 
nico  ;  essi  la  chiamano   crisorobina  e  la  rapprosentano  con  la  formola 
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CaoH2$07*  Distillata  con  lo  zinco  fornisce  come  Tacido  crisofanico  del  me^ 
Ulantrane,  del  quale  gli  autori  preparano  alcuni  derivati.  Si  scioglie  nella 
potassa  e  la  soluzione  agitata  air  aria  si  ossida  e  contiene  allora  del- 
Tacido  crisofanico,  che  gli  autori  hanno  confrontato  con  quello  del  ro- 
tartaro.  La  reazione  si  può  esprimere: 

C30H26O7  +  3O2  =  2H2O  +  2Ct5Hio0.i 

Gli  autori  hanno  inoltre  preparato  l'acido  diaeetilcrisofanieo 
Ci5Hg02(O.C2H30)o,  col  metodo  generale  descritto  nella  memoria  che  se- 
gue, di  Liebermann  ed  Hòrmann  fus.  a  200°  ed  il  diacetilderivato  della  cri- 
sorobina  fus.  a  228-230''. 

Quest'ultimo  bollito  con  ac.  cromico  in  soluzione  acetica  si  trasforma 
nel  primo.  Inoltre  la  crlsorobina  per  V  azione  dell'  acido  nitrico  si  tra- 
sforma in  acido  tetranitrocrisofanìco. 

420.  €•  Uebermaim  —  Sulla  sintesi  dell'  antrarujina  e  della  eri- 
sazina  dall' antraeene,  p.  1610. 

I  due  acidi  disolfoantracenici  Isomeri  fusi  con  potassa  forniscono  uno 
l' antrarujina  ottenuta  da  Schunck  e  Ròmer,  l'altro  la  crisazina  preparata 
da  Liebermann  e  Giesel. 

421.  C  lilebermanB  e  K.  lAoetU—  Sull'acido  antracensolforico 
e  la  sua  trasformazione  in  antrarujina,  p.  1613. 

i  due  disolfacidi  isomeri  che  si  formano  dall'antracene  si  separano  per 
mezzo  dei  loro  sali  sodici,  dei  quali  quello  appartenente  alla  crisazina  è  poco 
solubile  in  una  soluzione  d'idrato  sodico.  Gli  autori  hanno  studiato  l'altro 
corrispondente  all'antraruflna.  Fuso  con  potassa  fornisce  diossiantraeene 
^\\^^OVL)ti  del  quale  il  derivato  diacetilico  si  fonde  a  circa  263"^  e  quello 
benzoilico  a  196*198°.  Il  primo  ossidato  fornisce  diacetildiossiantrarujlna 
C]4He02(OC2H30)2  fusibile  a  244°,  che  bollita  con  potassa  dà  antrarujina 
Ci4He02(OH)2  fus.  a  280°  ed  identica  a  quella  di  Schunik  e  Roemer. 

L'antrarufina  fusa  con  potassa  si  trasforma  in  ossiantrarujina  CuHgOs. 

422.  €•  laeliernianii  e  O.  Hòrmann— 5aZ/e  formole  della  ram-- 
netina  e  della  santoramnina,  p.  1618. 

Ramnetina  C12H10OS.  Si  ottiene  per  1'  azione  dell'  acido  solforico  di- 
luito sulla  santoramnina;  ò  insolubile  nei  solventi  ordinar]  >  ma  cristal- 
lizza in  aghi  gialli  dal  fenol.  Fornisce  un  derivato  biaeetilico  in  aghi 
bianchi  fùs.  a  183-185°.  Gli  autori  per  preparare  il  derivato  acetilico  scal- 
dano la  ramnetina  con  anidride  acetica  ed  acetato  sodico  ;  in  tal  modo 
l'introduzione  dell'acetile  avviene  più  facilmente,  come  gli  autori  hanno 
provato  in  molti  casi.  Con  un  processo  simile  hanno  preparato  la  pro^ 
prionilramnetina  Ci2H803(OC3H50)2  fus.  a  158-162°  e  la  benzoilramneti- 
na  Ci{H80s(OC7H50)2  fUs.  a  210-212. 

La  ramnetina  da  inoltre  un  derivato  bibromurato  che  fornisce  alla 
sua  volta  un  derivato  acetilico. 

Santoramnina.  Per  questo  glucoside,  che  come  è  noto  si  scinde  in 
ramnetina  ed  isodulcite,  gli  autori  ammettono  la  formola  C48He6029;  esso 
fornisce  un  sale  potassico  C48H42K402g,  il  quale  scaldato  con  metilsolfato 
potassico  ed  alcool  metilico  fornisce  dimetilramneUna  in  aghi  incolori 
lùsibUi  a  156-157°. 
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423.  U»  Eivald  —  Sopra  alcuni  derivati  del  eoruUgnone,  p.  1623. 
LMdrocorulignone  si  scioglie  nella  potassa  e  pel  raffreddamento  ai 

depone  un  sale  in  cristalli  giallo  di  oro  della  composizione  CieH]6K20e+ 
4H2O;  il  quale  scaldato  con  metilsolfato  potassico  ed  alcool  metilico  as- 
soluto fornisce  V  esametooasildifenile  Ci2H4(OCH8)6  in  aghi  fus.  a  126^ 
Quest'ultimo  fornisce  un  derivato  biaclorurato  ed  uno  bibromurato  fu- 
sibile 138-140°. 

424.  A.  «oldscliiiiidC  ~  Sulle  tre  tolidine  isomerey  p.  1624. 
L'autore  ha  preparato  il  metaazotoluene^  il  metaidroazotoluene  e  la 

C7H6.NH2 
metatolidina    \ 

C7He.NH2 

425.  E*  Ador  e  A»  BllUet  —  Sugli  idrocarburi  che  8i  ottengono 
per  l'azione  del  cloruro  di  metile  sul  toluene  in  presenza  del  cloruro 
di  alluminio^  p.  1627. 

Lo  xilene  che  si  forma  per  l'azione  del  CH3CI  e  AlgCle  sul  toluene  for- 
nisce airossidazione  acido  tereftalico  ed  isoftalico,  ma  non  contiene  or- 
toxilene. 

426.  HV.  Sorn  —  Sopra  dìazocomposti  della  serie  grassa^  p.  1630. 

Per  razione  del  joduro  di  etile  suiriponitrito  argentico  AgNO  si  for- 
ma un'olio  facilmente  esplosivo,  che  ha  la  composizione  C^HsNO ,  che 
per  la  sua  densità  di  vapore  deve  raddoppiarsi;  per  l'azione  dell'idrogeno 
nascente  perde  l'azoto  e  si  trasforma  in  alcool ,  per  quella  dell'  acqua 
fornisce  azoto,  alcool  ed  acido  acetico.  L'  autore  lo  considera  come  un 
diazocomposto  C2H5— O — N=N — O— C2H5  e  lo  chiama  diazoetossane. 

427.  P.  diannasolft  e  Clir*  Bamp  ^  Sul  rinoenimento  della  oa- 
niglina  nel  belzoino  del  Siam,  p.  1634. 

428.  WU  FInkener  —  Sulla  determinazione  dell*  acido  fosforico  allo 
stato  di  fosfomoUbdato  ammonico,  p.  1638. 

429.  C».  léunge  —  5a//a  preparazione  dell'acido  nitroso,  p.  1641. 

430.  B»  Aasebllte  —  Sull'azione  del  joduro  etilico  sul  maleato  ed 
ilfumarato  d'argento^  p.  1644. 

Si  forma  lo  stesso  etere  dietilico  bollente  a  218^,5. 

831.  O.  Oraelie  ^  Sul  bleu  di  alizarina,  p.  1646. 

Questa  sostanza  ha  la  composizione  corrispondente  alla  formola 
Ct7H9N04',  distillata  sullo  zinco  fornisce  una  base  CnHnN  che  cristal- 
lizza in  fogliuzze  0  tavole  incolore  e  della  quale  l'autore  esamina  alcuni 
sali. 

432.  A*  liadenliarg  —  Metodo  semplice  per  ottenere  le  aldeidine, 
p.  1648. 

L'autore  aveva  indicato  come  metodi  per  preparare  queste  sostanze 
lo  scaldamento  della  diamide  con  l'aldeide  odelcloridrato  della  prima  con 
l'aldeide;  però  si  otteneva  poca  sostanza.  Suggerisce  ora  di  agitare  la 
soluzione  acquosa  del  elori drato  della  diamide  con  l' aldeide;  l'azione  av- 
viene con  svolgimento  di  calore. 

433.  A.  MASuìenhwLv^-^Determinazioni  sperimentali  di  postij  p.  1650. 

434.  A.  liadeBbarg  e  Tb.  Engelliredet~<So/)ra  alcune  fenilal^ 
deidinCj  p.  1653. 

Fenilòenzaldeidina  C6H4(NC7He}2.  Si  ottiene  agitando  aldeide  benzoica 
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con  una  soluzione  di  una  parto  di  clopidpato  di  otrto£dnilendiaHQÌaa  in  10 
p.  di  acqua. 

Si  fonde  a  133-134^  ;  ò  monoacida  come  la  altre  aldeidhie  ;  si  com- 
bina al  joduro  etilico  e  dà  un  composto  C22H2iN2l  fus.  a  211*^13°  ;  si 
combina  similmente  ai  joduro  metilico. 

Fenilfurfuroaldeìdina  C6H4N2(C5H40)2;  si  ottiene  con  un  metodo  si- 
mile al  precedente  e  si  fonde  a  95-96;  dà  anche,  essa  composti  coi  jo- 
duri  alcool  ici. 

435.  A.  léadenlftarff  e  fti.  Wkgti^ìmkvr  —  Stille  akhiddne,  p.  1656. 
La  tolubenzoaideidina  ossidata  col  permanganato  potassico  foBnisce 

<ieido  dibenzilidenamidobenxoico  C2iHj6N2^2  c^®  S^i  autori  rappresentano 
con  lo  schema: 

N-..C7H6 

COgH  -^  CgH,;'  \k 

^N-CyHe 

Essi  descrivono  pure  in  questa  nota  la  tolufurjaroaldeidina  (lis.  a  128°,5, 
la  fenilanisoaldeidina  e  la  toluanisoaldeidina. 

436.  Tli.  Dlebl  e  V.  Merm— Sull'acido  nafiopierico  ed  alcuni  suoi 
derivati,  p.  1661. 

Gli  autori  chiamano  ac.  naftopicrìco  il  trinitronaftol,  che  può  prepa- 
rarsi per  razione  deir  ac.  nitrico  caldo  concentrato  sul  cosi  detto  giallo 
di  Martius  (binitronaftol).  Per  la  riduzione  con  lo  stagno  e  Tacido  clori- 
drico fornisce  Vamidodiimidonaftol  ed  il  triamidonaftol,     < 

437.  J.  Annabeim  —  Sul  tetranitroossièolfobenzide,  p.  1668. 

Il  dinitroossisolfobenzide  per  razione  dell'acido  nitrico  fumante  si  tra- 
sforma nel  tetranitroderivato,  che  cristallizza  dall'acqua  bollente  in  aghi 
fus.  a  253^ 

438.  H.  B,  Hill  —  Sulla  formala  dell'acido  urico,  p.  1670. 

439.  O.  WU  Jackson  e  H.  B.  ìàkW^SuW acido  mucobromico,  p.  1671. 

440.  H.  ^oìkl— Analisi  dell'acqua  minerale  mMarienbrunnenr^  presso 
Iserlohn,  p.  1677. 

441.  H.  Votali  —  Analisi  di  un'acqua  minerale,  p.  1678. 

442.  tt.  Gabriel  e  A.  Mlctaiael  —  SulVazione  dei  disidratanti  sulle 
anidridi  acide,  p.  1679. 

L'acido  Jtalilproprionico  precedentemente  ottenuto  dagli  autori  scal- 
dato con  ac.  solforico  fornisce  una  sostanza  cristallizzata  in  aghi  inco- 
lori fus.  a  235-237°  della  composizione  C20H14O3,  e  per  l'azione  dell'idro- 
geno nascente  dà  un  acido  C11H10O4  fus.  a  140°>che  gli  autori  rappre- 

,CH.  --C2H4.COOH. 
sentano  con  lo  schema  C^iC         :0 

L'  ac.  desossibenxoincarbonico  per  l' azione  dell'  ammoniaca  dà  una 

Q — ^CKg-C^Hs. 
sostanza  fus.  a  182-183°,  che  gli  aut.  considerano  come  C6H4r        >N 

Co- 
lin miscuglio  di  anidride  ftalica  ed  ac.  isobutirico  per  V  azione  del- 
l' acetato  sodico  fornisce  un  corpo  che  cristallizza  in  aghi  leggermente 
gialli  fus.  a  96°  della  composizione  CaH|o02. 

14 
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443.  A«  IV.  H4>tmakmnwk^Notizia  sulla  determinazione  delle  densità 
di  vaporey  p.  1684. 

444.  A»  W.  Hofteann  —  Sullm  formazione  dell'  aldeide  metilica  , 
pag.  1685 

445.  A.  Pinner  —  Sunto  dei  laooré  di  chimica  pubblicati  nei  gior^ 
nati  tedeschiy  p.  1686. 

446.  H.  ScIftUr  —  €orrÌ9pondenza  di  Torino  del  19  luglio  1878,  pagi- 
na 1690. 

447.  B.  €i^ewmn— Corrispondenza  di  Londra  del  10  luglio  1878,  p.  1690. 

448.  B.  Bledermann  —  Elenco  delle  Patenti^  p.  1699.. 


A  I4lelii8*ii  Annalea  der  Cbemie 

Voi.  187  e  188. 


O.  Bonné  —  Sull'etere  benzoilacetoacetico,  p.  I. 

Riscaldando  il  derivato  sodico  delF  etere  acetoacetico  con  cloruro  di 
benzoile  si  ottiene  l'etere  bezoilau^etoacetico  che  si  decompone  alla  distil- 
lazione dando  Fetere  benzoico  ordinario.  Colla  saponificazione  Teter^  si 
scinde  in  due  modi: 

1)  CH3  CH3 

éo  (ÌOOH 

i  +  3K0H  = 

CH  —  COCeHg  CH3    -  CO  --  CsHjj 

COOC2H5  CO3K2  +  C2H5OH 

2)  (probabilmente) 

CH3  CH3 

ÒO  éoOK         CeHg 

I  +3K0H= +   1         +C2H5OH' 

CH  — COCeHg  CH3  COOK 

COOCoHg  ÒOOK 

Ed  i  medesimi  prodotti  si  ottengono  anche  per  il  semplice  riscalda- 
mento con  acqua  in  tubi  chiusi. 

li.  Bbrlicli  —  Sull'etere  benzilaeetoacetico,  p.  11. 

Si  ottiene  in  modo  simile  deiretere  benzoilico  impiegando  il  cloruro 
di  benzile  invece  di  quello  di  benzoile.  Colla  saponificazione  se  ne  ottiene 
del  metilfeniletilchetone  che  bolle  tra  235  e  236"^  C.  : 

CH3— CO— CH2~-'CH2'~  -CgHg 
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€d  ossidato  si  scinde  secondò  l'equazione: 


CH3  CH3 

èo  COOH 

ÒH2    +60==C02       +H2O 
CH2  COOH 

CeHs  Ce^B 

Accanto  al  metilfeniletilchetone  Fetere  benzilico  in  questione  si  scinde 
ancora  per  un  altro  verso  dando ,  comB  prodotto  assai  sorprendente , 
l'acido  dibenzilacetico. 

Forse  la  reazione  si  dovrà  spiegare  come  segue: 


CH3 

co  CHj  CH^CCHgCsHs), 

iOOK        COOK. 
COOC2H5 


2  j                           +  4KOH=3    !            +   I  +2C8H50H 

CH-CHj-CeHs  CC"'        


Per  razione  del  cloruro  di  benzile  sul  derivato  sodico  delFetere  ben- 
^lacetoacetìco,  fu  ottenuto  l'etere  dibenzilacetoacetico  che  colla  saponi- 
Hcazione  fornisce  il  metildifenilisopropilchetone: 

CHs  CHj 

ÓO  Ó  =  O  +  C1H5OH  +K«CO, 

i  <9^-9^^^  "^^^°"  ^  ò  <9B -C6H5 

COOC2H5 

L'etere  benzilacetoacetico  assorbe  due  atomi  di  idrogeno,  mentre  che  si 
forma  l'acido  alfabenzilbetaossibutirrico  : 

CH3-CHOH-CH2CH2-C6H5-COOH. 

che  fonde  tra  152-155'*  C. 

Il  metilfeniletilchetone  sopra  connato  si  forma  pure  per  la  distilla- 
.zione  secca  dell'etere  monobenzilacetoaoetico. 

F,  Seldler  —  Sull'etere alUlaeetoaeetico ed i suoi derivati^p.  30.  (vedi 
Gazz.  chim.  V,  544.) 

A.  OrstmaBii  —  Sopra  un  problema  di  dissociazione,  p.  49. 

P*  Perrenoad  —  Sulla  metaneioleanfora,  p.  63. 

L'autore  ha  ripreparato  questo  composto  per  l'azione  del  ZnCl2  sul- 
l'anetole  e  distillando  il  prodotto  col  vapor  d' acqua.  Egli  crede  che  la 
sua  formola  molecolare  sia  polimera  di  quella  di  Gerhardt,  cioò  n(CioHi20). 
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Furono  provate  molte  ossidazioni  con  diversi -mezzi,!  quali  però  fa- 
cilmente distruggono  tutta  la  molecola,  soltanto  coll'acido  nitrico  si  potè 
ottenere  un  prodotto  cristalino. 

Questa  canfora  fonde  a  132°  C.  ma  sublima  già  a  circa  115°.  Per 
Fazione  dell'acido  solforico  ottenne  un  solfoacido  ,  che  ò  descritto  come 
nuovo,  mentre  era  già  stato  preparato  da  C.  Hoffmann  nel  1874. 

Per  una  modificazione  del  metodo  di  V.  Meyer  per  la  determina- 
zione di  densità  di  vapore,  che  rende  questo  metodo  applicabile  a  tem- 
perature più  basse,  si  veda  la  memoria  originale. 

La  modificazione  consiste  nell'uso  di  un  bagno  ad  olio  invece  di  un 
bagno  a  vapori  di  zolfo. 

C  Stein  —  Intorno  ai  sedimenti  di  fosfati  nell'urina  alealina^^.  79. 

A*  IHienianii  —  Studj  sulla  Cistinuria  presso  l'uomo,  p«  101. 

P*  Claeaaon  —  SulVacido  tioglieolico,  p.  113. 

CH2 — SH 

L'autore  ottiene  il  sale  potassico  dell'acido    •  per  l'azione  di 

fcoOH 

una  soluzione  alcoolica  di  KSH  sull'acido  monocloracetico.  Ne  sono  de- 
scritti una  serie  di  sali,  tanto  provenienti  dalla  sostituzione  nel  carbos- 
sile, quanto  anche  nel  gruppo  mercaptanico  SH. 

A.  liielieii  e  G.  Janeck  —  SuW  alcool  essilieo  normale  e  sul- 
l'acido enantico  normale,  p.  126. 

I  risultati  di  questo  esteso  lavoro  sono  i  seguenti: 

1)  L'acido  capronico  della  fermentazione  ò  identico  all'acido  normale 
ottenuto  sinteticamente  da  Lieben  e  Rossi  e  lo  è  pure  all'acido  che  Fran- 
chimont  e  Zincke  preparano  dall'olio  di  Eraclide. 

2)  L'alcool  exilico  preparato  dall'acido  capronico  della  fermentazione 
è  identico  all'alcool  ottenuto  da  Franchimont  e  Zincke  dall'  olio  di  Era- 
clide. 

3)  Di  più  sono  identici  tra  loro  :  1)  l'acido  enantico  normale  preparato 
dall'alcool  esilico,2)  l'acido  ettilico  di  Franchimont  e  3)  l'acido  enantico 
ottenuto  da  Grimshaw  e  Schorlemmer  per  l'ossidazione  dell'enantol. 

F.  H^reden  —  Sulla  idrogenazione  della  benzina  e  dei  suoi  omo- 
loghi,  p.  153. 

L'autore  fa  vedere  che  per  l'azione  del  fosforo  amorfo  e  dell'  acido 
iodidrico  in  tubi  chiusi,  sopra  gli  idi'ocarburi  aromatici,  questi  indistin- 
tamente addizionano  6  atomi  di  idrogeno. 

Cosi  CeHe       diviene       C6H12 

C7Hg  »  C7H14 

CyHjo  »  CgHje  ecc. 

Questi  idroderivati  sono  assai  stabili,  ma  l'acido  nitrico  concentrato 
ne  toglie  però  gli  atomi  d'idrogeno  addizionati. 

F«  lirrecl#n  —  Sul  tetraidroisoxilol  e  la  costituzione  degli  acidi 
della  canfora,  p.  168. 

L'autore  aveva  ottenuto  un  idrocarburo  C8H14  dall'anidride  dell'acido 
ossicanforico.  Ora  fa  vedere  che  lo  si  può  ottenere  facilmente  dall'acido 
canforioo  per  l'azione  dell'acido  iodidrico. 

Accanto  a  questo  tetraisoidroxilol  si  forma  pure  una  piccola  quan- 
tità di  esaidroisoxilol  C^ie- 
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Egli  crede  che  gli  acidi  canforìdi^  inattivi  diano  degli  acidi  tetraldro- 
isoxiloldicarbonici  C6H8(CH3)2(COOH)2« 

C  9talil»climid(  —  Sopra  un  acido  nuovo  che  si  trova  in  natura, 
p.  178, 

Questo  acido  chiamato  «  acido  poliporico  »  sì  rinviene  in  alcuni  fun- 
ghi della  specie  Polyporus  che  cresce  sulla  scorza  di  quercie  disseccate. 
L'acido  corrisponde  alla  formoia  C9H702  :  esso  è  monobasico  ed  appartiene 
alla  serie  aromatica,  giacché  col  ClKOs+HCI  dà  cloruro  di  benzoile  men- 
tre riscaldato  con  polvere  di  zinco  si  converte  in  benzina,  che  fu  tra- 
sformata in  (:6H5N02  e  CeHgNHe. 

11.  Panly  —  Sui  derivati  ammoniacali  del  benzofenone  e  dell'ace^ 
ione,  p.  198. 

Per  razione  di  anilina  sul  bicloruro  di  benzofenoiie  si  forma  il  com« 
posto  cristallino  (CH3)2>C=:=:NCeH5  che  fonde  a  109^  C  ed  ò  decomponi- 
bile per  mezzo  degli  acidi. 

Lo  stesso  prodotto  si  forma  (accanto  alla  dimetil-e  dietilanilina)  im- 
piegando la  metil  o  Tetiianilina.  Facendo  agire  la  dimetilanilina  sul  CeH^— 
CCI2— CeHe  Tautore  ottenne  due  basi;  Tuna  CgiHioN,  l'altra  C]7H24N2. 

La  toluidina  e  la  naftilamina  agiscono  in  modo  analogo  ali*  anilina. 

Pare  che  per  l'azione  dcirammonìaca  alcoolica  sul  cloruro  del  ben- 
zofenone si  formi  dell'etilamina. 

Coll'acetone  ed  il  cloridrato  di  anilina  fu  ottenuta  una  base  liquida 
della  formoia: 

CH3^ 

\C  =  NCeH5 
CH3' 

1%^  HelntB  -  Azione  riducente  del  carbone  animale  a  bassa  tem- 
peratura, p.  227, 

Esso  ò  capace  di  trasformare  in  Fe2Cl4  una  piccola  quantità  di  FeaCle. 

IIV.  HeLnt»  —  Decomposizione  della  nitrosotriaeetonamina  cogli  a- 
eidij  p.  233. 

l'i'.  Heìntu -^ Formazione  di forone  dalla  nitrosotriaeetonamina, 
pag.  250. 

Per  r  azione  dell'  acido  cloridrico  fumante  sulla  nitrosotriaeetona- 
mina C9H16N2O2  oltre  alia  triacetonamina  si  formano  due  basi,  1'  una 
CgHigN^O,  r  altra  di  composizione  ignota  giacché  si  forma  in  quantità 
piccolissima.  Oltre  a  queste  basi  si  rinvennero  altre  due  sostanze  che 
hanno  le  proprietà  di  acidi  amidati. 

La  nitrosotriaeetonamina  riscaldata  con  potassa  acquosa  perde  acqua 
<ed  azoto  e  si  trasforma  in  forone. 

micolae  Teda  —  Azione  del  PCI5  sull'anidride  dell'acido  tugsie- 
nieo,  p.  255. 

Dall'anidride  WO3  si  forma  l'esacloruro  WCle*. 

WO3  +  3PCI5  =  WCle  +  3P0CÌS 

wu  méÈÈUltu— Sopra  tre  acidi  diclorobenzoici  ed  alcuni  derivati  del 
triclorotoluene,  p.  261. 
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Per  razione  degl'acqua  sul  CqHsCV-^XDÌs  ottenuto  dal  bìclorotoluene 
che  bolle  a  196''  si  formano  tre  acidi  diclorobenzoici.  L'acido  a  si  fonde 
a  201°  C,  il  3  a  156°  C.  ed  il  y  a  126,5°  C. 

Il  biclorotoluene  era  dunque  un  miscuglio  di  tre  isomeri,  ma  l'au- 
tore cerca  di  provare  che  il  triclorotoluene  che  si  ottiene  clorurando  il 
miscuglio  dei  tre  biclorotolueni  è  un  corpo  unico ,  il  che  ò  in  perfetta 
armonia  colla  teoria  delle  sostanze  aromatiche* 

O.  Sobamaiiii  —  Sull'affinità  dello  zolfo  e  dell'ossigeno  per  i  me- 
Mli,  p.  286. 

Tb.  Halser—  Sull'acido  ipofosforiso,  p.  323. 

L'  autore  studiando  gli  acidi  cosidetti  fosfatici  vi  ha  osservato  un 
acido  che  esso  chiama  «  acido  ipofosforico  ».  Ne  sono  descritti  alcuni 
sali  che  per  l'acido  libero  conducono  alla  formola  PH2O3. 

^«  Habermann—^opra  una  modijleazione  del  metodo  di  Dumas 
per  la  determinazione  delle  densità  di  vapori,  p.  341. 

H.  Bornii  —  Sull'acido  paradibromosolfobenzolicOy  p.  350. 

M.  Siompr — Intorno  agli  acidi  solfo  e  ossina/toici  isomeri,  p.  1. 

Dairacido  naftoico  ordinario  (.)  derivano  tre  acidi  solfonaftoici,  che 
colla  fusione  con  potassa  si  trasformano  in  altrettanti  acidi  ossinaftoici. 

Ad  a.  CioHegQ^"    corrisponde    a.  CioHgQoOH 
p.  d.  f.  235°  p.  d.  f.  234-37° 

»    pi-    CioHegQ^^  »       »       P.  CioHbqqqjj 

p.  d.  f.  218-22°  p.  d.  f.  245.4r 

»    y.    CioHcgQ^H  »       »       y.  CioHbqqoh 

p.  d.  f.  182-85°  p.  d.  f.  186-87° 

L'  acido  isonaftoico  (|3)  dà  specialmente  un  solo  solfoacido  giacché 
un  suo  isomero,  che  pare  che  si  formi,  si  trova  solamente  in  quantità 
minime. 

A  CioHego^^    corrisponde     CioHecQOH 
p,  d.  f.  229-30°  p.  d.  f.    210-11° 

B»  Fittlff  ed  E.  Btiiobner  ~-  Sulla  clorobromoanilina,  p.  14. 

Nella  riduzione  con  Sn  +  HCl  della  parabromonitrobenzina  gli  autori 
ottennero  una  base  che  fonde  a  69°  C.  e  che  corrisponde  alla  formola 
CeHsCIBr-NHg. 

La  parabromoanilina  in  soluzione  cloridrica  trattata  con  cloro  for- 
nisce la  diclorobromanilina  C6H2Cl2Br(NH2).  p.  d.  f.  93°,5  C. 

U.  FlUIs  ed  K.  Bttebner  —  Sul  comportarsi  della  parabroma- 
nilina  ad  alta  temperatura,  p.  23. 

Gli  autori  hanno  trovato  che  nella  distillazione  della  parabromoani- 
lina (p.  d.  f.  63°)  si  formano  l'anilina  e  la  di-  e  tribromoanilina.  Una  rea- 
zione analoga  si  osserva  quando  si  riscalda  la  bromoanilina  con  acido 
cloridrico  a  15Q°  C.  Però  in  queste  condizioni  non  si  forma  la  tribromo- 
anilina. 
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B*  Ilftlée  —  SulV acido  piromeeonieo^  p.  31. 

L'acido  puro  fonde  a  121°,5  sublima  a  100°  e  distilla  a  22T*  C.  Esso 
decompone  i  carbonati  ed  é  monobasico.  Con  acqua  di  barite  si  scinde 
dando  Tacido  formico  di  cui  è  analizzato  il  sale  di  zinco. 

B.  Finis  —  Siudj  sugli  acidi  non  saturi  ,  p.  42. 

I.  A.  C.  Preiin  —  SuW  acido  crotonico  proveniente  dall'  acido  ci-- 
iraconico  e  dall'  acido  mesaeonico  ,  p.  42.  (V.  Gazzetta  chimica,  volu- 
me V,  148,  219). 

II*  Ei.  Paai  —  Suir  acido  metacrilico ,  p.  52.  (V.  Gazzetta  Chimica 
Voi.  VI,  434). 

III.  B.  FIlUs  —  SulVacido  xeronico ,  un  nuovo  derivato  dall'acido 
citrico,  p.  59.  (V.  Gazz.  Chim.  VI,  pag.  433.) 

IV*  B*  Fltlls  e  A*  liandolt— 5a/  prodotti  di  addizione  degli  acidi 
Ita-  eitra-  mesaeonico,  p.  71.  (V.  Gazz.  Chim.  Voi.  VII,  50). 

V*  Ki*  ì^omr^Studj  sull'azione  dell' ac,  bromidrieo  fumante  sugli  acidi 
fumarino  e  maleinico,  p.  87.  (V.  Gazz.  chim.  Voi.  Vii,  50). 

VI*  B*  Filila  —  Sulla  costituzione  degli  acidi  non  saturi^  p.  95. 

B*  Paiolo w  — il  jeone  dei  cloruri  acidi  sui  composti  zinco-orga- 
nici, p.  104.  (V.  Gazz.  Chim.  Voi.  VI,  529). 

U*  Saclftfie  —  Sopra  un  acido  dinitrosol/obenzolicOy  p.  143. 

Per  Fazione  deir  acido  nitrico  suir  acido  metanitrosolfobenzolico  si 
forma  Tacido 

SOsH 


che  fu  ridotto  ed  al  posto  dei  gruppi  NH2  fu  introdotto  il  bromo.  Si  for- 
ma cosi  un  acido  bibromosolfobenzolico  differente  dai  tre  isomeri  che 
già  sono  studiati  in  quanto  alla  loro  costituzione,  ma  siccome  la  teoria 
ne  lascia  prevedere  soltanto  quattro  ,  cosi  al  nuovo  acido  deve  attri- 
buirsi quella  delle  quattro  formolo  possibile  che  non  corrisponde  a  nes- 
suno dei  tre  acidi  conosciuti;  e  questa  formola  ò 


Br. 


O*  Helnseliiianii  —  Sopra  alcuni  derivati  dell'acido  metadisolfo- 
benzolicOy  p.  157. 

Questo  acido  si  forma  per  razione  dell'acido  solforico  fumante  sulla 
benzina.  Il  suo  cloruro  si  fonde  a  63^  C. 
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L*  acido  libero  bollito  con  acido  nitrico  concentrato  dà  due  nitrode- 
rivati  isomeri. 

L'  acido  ^  nitrodisolfobenzolico  dà  un  cloruro  che  fonde  a  96°  C 
mentre  quello  del  nitroacido  [i  non  cristallizza. 

Riducendo  questi  due  acidi  si  ottengono  i  due  acidi  a  e  o  amidodi- 
solfobenzolici. 

Sono  descritti  inoltre  i  diazocomposti  ed  i  bromoderivati  provenienti 
da  questi  ultimi. 

!/¥•  Wé  Miller  —  Sui  composti  chimici  contenuti  nello  storace  li- 
quido, p.  184.  (V.  Gazz.  Chim.  Voi.  VI,  pag.  444). 

:    M.  C^nraél  —  Sulfetere  aeetosuccinico  ed  i  suoi  derioati^  pag.  217, 
(V.  Gazz.  Chim.  V,  pag.  64). 

M*  Conrad  —  Una  sintesi  dell'acido  pirovinico  dall'etere  acetoace- 
ticoy  p.  226. 

Per  razione  dell'etere  «.  bromopropionico  sull'etere  sodoacetoacetico 
si  ottiene  Tetere  fi-  metilacetosuccinico,  che  saponificato  con  potassa  for~ 
nisce  l'acido  pirovinico  accanto  all'acido  3- ^^etoisobutirrico. 

H.  BotarbeelL  —  Sull'acido  a-  metU-^  ossibutirrico  e  Vacido  a-  me- 
tilcrotonieOj  p.  229.  (V.  Gazz.  Chim.  V,  pag.  545). 

E.  l/¥mliimeìÈmakMt—Sull' acido  a*  etil-iii-  ossibutirrico  e  l*aeido  etil- 
crotonico,  p.  240.  (V.  Gazz.  Chim.  V,  545). 

C.  MeUorWenkMMker  —  Sulle  paraffine  normali^  p.  249. 

L'autore  fa  vedere  che  per  l'azione  del  bromo  sugli  idrocarburi  nor- 
mali si  formano  dei  bromuri  secondari  corrispondenti  allaformola  generale: 


CnH2in-l  jpop 
CH3        i^*^"^- 


WU  Mmar —Sull'etere  etilmetilacetoacetico,  etilmetilacetico  e  sull'a- 
cido a-  etilmeUl-^  ossibutirrico^  p.  257.  (V.  Gazz.  Chim.  Voi.  V^  p.  545). 

M.  Conrad  —  Sopra  diversi  eteri  metallo-acetoacetiei,  p-  269. 

L'autore  ha  sostituito  un  atomo  d'i(irogeno  nell'etere  acetoacetico  con 
Cu,Ni,Co,M^Al. 

A*  Mlcliaellfi  e  E.  Benslnger  -—  Sopra  acidi  JosfofeniUci  sostituiti, 
pag.  275.  (V.  Gazz.  Chim.  V,  225  e  VI,  55  e  50a) 

C.  INlUiiiser  —  Sull'acido  piruvicOy  p.  293. 

Questa  memoria  è  il  riassunto  di  molte  memorie  minori  pubblicate 
nei  Berichte  di  Berlino ,  di  cui  a  suo  tempo  fu  già  fatto  cenno  in  que- 
sta Gazzetta. 

li*  MipAcB  —  Sulla  Miargirite  e  la  Kenngottite,  p.  343. 

^.  Stenlioafie  e  C.  E.  Ctrove»  —  Sulla  dinitrosorcina  e  la  dini- 
troarcina,  p.  353.  (V.  Gazz.  Chim.  t.  Vili,  166). 

R.  SCHIFF. 
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Balle  reaBlonl  carailerlsttclie  della  picrotosiilna 
e  di  alcaiil  sul  derliratlt 

del  Dr«  A.  OCaiilAIAMiO. 


Fino  a  pochi  anni  addietro  le  reazioni  che  servivano  a  distin- 
guere la  picrotossina  erano  assai  limitate:  esse  si  riducevano,  oltre  ai 
caratteri  di  solubilità  e  cristallografici,  all'azione  dell'acido  solforico 
concentrato  che  la  scioglie  colorandosi  dal  giallo  dì  oro  al  giallo  zaf- 
ferano; all'azione  riducente  che  la  jHcrotossina  esercita  sulle  soluzioni 
alcaline  di  ossido  di  rame;  al  coloramento  giallo  e  poi,  concentrando 
sino  a  secco,  rosso  mattone  sciogliendola  nella  soda  o  nella  potassa 
caustica  ;  alla  tinta  violacea  e  poi  verde  che  si  manifesta  aggiungendo 
qualche  granello  di  bicromato  potassico  alla  soluzione  solforica,  e  final- 
mente alla  reazione  del  Laugley,  che  consiste  nel  mischiare  la  picro- 
tossina  con  tre  volte  il  suo  peso  di  nitrato  potassico  ,  umettare  con 
acido  solforico  e  poi  aggiungere  un  eccesso  di  soda  caustica  ,  con 
che  si  ottiene  colorazione  rosso-mattone  molto  fugace.  In  seguito  il 
prof.  F.  Selmi,  in  una  sua  memoria  pubblicata  nel  1872  (1)  comuni- 
cava alcune  altre  reazioni  importantissime,  specialmente  perchè  per 
esse  venivano  dati  i  mezzi  per  distinguere  la  picrotossìna  da  altre 
sostanze  con  le  quali  avrebbe  potuto  confondersi,  come  p.  es.  la  colo- 
cintina.  Il  prof.  Selmi  faceva  conoscere: 

1.  Ohe  la  picrotossina,  la  quale  a  freddo  si  scioglie  appena  nel- 
l'acido acetico  glaciale,  a  caldo  invece  vi  si  scioglie  abbondantemente 
e  pel  raffreddamento  si  rappiglia  in  massa  cristallina  di  begli  aghi 
setacei; 

2.  Che  trattandola  in  campanella  con  qualche  goccia  di  soluzione 
di  nifarato  di  argento  ammoniacale  e  scaldando,  si  formano  dei  fioc- 
chetti bruni;  aggiungendo  dell'ammoniaca  in  eccesso  si  ha  un  liquido 
bruno  e  trasparente  che  non  forma  che  un  lieve  deposito  col  tempo. 

8.  Che  facendo  cadere  una  tenuissima  quantità  di  essa  entro 
campanella  contenente  un  mezzo  centim.  cubo  di  acqua  stillata,  a  cui 

(1)  Memorie  dell' Accademia  delle  Scienze  dell' Istituto  di  Bologna, 
tomo  11^  serie  III,  e  Gazz.  chimica  italiana  t  II,  p.  588. 
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si  aggiunse  una  goccia  o  due  di  acelato  di  rame  in  soluzione  ,  se 
poi  si  scalda  fino  a  bollitura,  operando  con  precauzione  dapprima 
succede  un  torbido  ,  indi  si  separa  una  materia  nera  in  forma  di 
pellicole,  mentre  il  liquido  si  va  scolorando  ;  col  tempo  ,  a  capo  di 
qualche  giorno  ,  quella  parte  della  pellicola  che  rimase  coperta  dal 
liquido  si  va  ridisciogliendo  ed  il  liquido  si  ricolora; 

4.  Che  la  picrotossiua,  purché  ^a  in  diaereta  quantità,  produce 
all'ebollizione  un  coloramento  rosso  sanguigno  nella  soluzione  di  acido 
picrico; 

5.  Finalmente,  che  la  reazìene  del  Langley,  dal  suo  scopritore  attri- 
buita ad  impurezze  che  accompagnano  la  picrotossina,  è  invece  do- 
vuta proprio  ad  essa,  come  avevano  già  sospettato  Kohler  ed  Otto, 
e  che  può  ottenersi  ancora  e  meglio  ossidando  la  picrotossina  con 
qualche  goccia  di  acido  nitrico,  invece  del  nitro  e  Tacido  solforloo. 

Avendo  in  questi  ultimi  tempi  intrapreso  assieme  al  prof.  Paterno, 
e  per  suo  consiglio,  una  serie  di  ricerche  sulla  picrotossina,  alio  scopo  di 
venire  alla  conoscenza  della  costituzione  di  essa,  ed  avendo  ottenuto  pa- 
recchi derivati,  mi  è  sembrato  importante  verificare  se  essi  godevano 
ancora  delle  proprietà  caratteristiche  della  picrotossina  e  se  fossero 
egualmente  e  con  faciltà  determinabili,  molto  più  che  qualcuno  di 
^esti  derivati,  come  è  peiridrato  di  picrotosside,  tanto  si  avvicina 
pelle  sue  proprietà  alla  picrotossina  stessa  :  V  idrato  di  picrotosside 
è,  infktti,  al  pari  della  picrotossina,  insolubile  nella  benzina,  solutnle 
neiracqna  specialmente  a  caldo,  solubile  pure  noiralcool,  V  etere,  il 
cloroformio  e  le  soluzioni  alcaline,  cristallizza  egualmente  anche  dal- 
l'acido acetico;  In  breve  è  tanto  simile  alla  picrotossina  che  se  non 
fosse  pel  diverso  modo  di  comportarsi  con  altane  sostanze ,  come 
ad  esempio  coi  cloruri  dei  radicali  acidi,  per  i  risultati  delle  analisi 
e  più  ancora  per  la  diversità  nei  punti  di  fusione,  che  differiscono 
di  quadri  SO^,  si  sarebbe  tentati  a  considerare  la  picrotossina  e  Y  i- 
drato  di  picrotosside  come  la  stessa  sostanza.  Or  se  a  ciò  si  aggiunge 
che  la  picrotossina  si  trasforma  tanto  facilmente  nell'idrato  di  picro- 
tosside, che  noi  ignoriamo  le  modificazioni  che  la  prima  può  subire 
nel  nostro  organismo,  e  che  l'idrato  di  {riicrotosside  pare  ancor  esso 
dotato  di  proprietà  tossiche  (1),  facilmente  si  deduce  che  i  saggi  da 
me  intrapresi  erano  più  che  necessari. 

(1)  Io  ho  esperimentato  l'idrato  di  picrotosside ,  comparativamente 
con  la  picrotossina,  sui  pesci.  A  questo  scopo  in  due  cristallizzatori  di 
egual  dimensione,  e  quindi  contenenti  la  stessa  quantità  di  acqua  di  fonte, 
ho  messo  due  pesci  dorati  (Ciprini)  e  poi  ho  versato  neir  uno  un  poco 
di  picrotossina  pura  e  neiraltro  press'a  poco  una  quantità  eguale  (o  poco 
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Come  si  vedrà  dalle  sperienze  che  trascrìverò  in  seguito,  io  ho 
sperimentato  la  maggior  parte  delle  note  reazioni  della  picrotossina, 
che  veriRcai  contemporaneamente  per  questa  sostanza  ,  con  prefe- 
renza suir  idrato  di  picrotosside  (1)  ed  il  monobromopicrotosside  ; 
qualche  volta  ho  anche  ripetute  le  prove  con  il  picrotosside,  il  de- 
rivato che  si  ottiene  per  l'azione  deiranidrìde  acetica  e  dell'acetato 
sodico  sulla  picrotossina  (ì),  il  composto  bibromurato  di  questo  de- 
rivato e  la  sostanza  che  si  produce  trattando  la  picrotossina  col  per- 
manganato potassico  (S).  Dallo  assieme  delle  mie  prove  risulta  che 
r  idrato  dì  picrotosside  (4)  dà  tutto  le  reazioni,  e  forse  anche  più 
nette,  della  picrotossina,  ciò  che  avviene  quasi  generalmente  anche  per 
gli  altri  derivati,  mentre  che  il  monobromopicrotosside  si  c(»nporta 
diversamente ,  dappoiché  operando  con  esso  non  sono  riuscito  ad 
avere  alcune  delle  sopra  cennate  reazioni,  ed  anzi  le  più  importenti, 
probabilmente  perchè  la  sostanza  è  più  difficilmente  attaccabile  dai 
reagenti.  La  grande  somiglianza  che  ho  trovato  tra  il  modo  di  com- 
portarsi della  picrotossina  e  del  derivato  che  abbiamo  chiamato  idrato 
di  picrotosside  non  lascia  alcun  dubbio  che  tra  le  due  sostanze  deve 
esistere  una  relazione  molto  semplice. 

Prova  con  Pacido  nitrico  e  la  potassa.  —  In  una  capsolina  fu 
messa  una  piccola  quantità  di  picrotossina  pura  e  si  sciolse  in  due 
gocce  di  acido  nitrico  1,4^  indi  si  scaldò  lentai^ente  fino  a  quando, 

maggiore)  d*idrato  di  picrotosside.  Per  Y  azione  della  picrotossiaa  dopo 
alcune  ore  il  pesce  non  potò  più  stare  in  equilibrio  e  divenne  quasi  in- 
sensibile ;  inoltre  la  respirazione  si  léce  molto  stentata  e  fu  osservata 
emissione  abbondantissima  di  fecce.  Questi  fenomeni  furono  però  tempo- 
ranei: infatti  tolto  il  pesce  dall*  acqua  contenente  la  picrotossina  a  poco 
a  poco,  e  dopo  alcuni  giorni,  ritornò  allo  stato  di  prima. 

Con  l'idrato  di  picrotosside  si  osserva  diminuzione  di  sensibilità,  6mis«- 
sione  di  fecce,  ma  non  gli  edétti  netti  come  con  la  picrotossina. 

te  ho  potato  farmi  il  concetto  che  Tidrato  di  picrotosside  sia  meno 
tossico  della  picrotossina,  quantunque  possa  benissimo  confondersi  con 
essa  nelle  ricerche  tossicologiche. 

(1)  Gazz.  Chim.  t.  VII,  p.  193. 

(2)  Gazz.  Chim.  t.    IX,  p.  67. 

(3)  Trattando  a  caldo  la  picrotossina  con  soluzione  di  permanganato 
potassico ,  il  prof.  Paterno  ed  io  abbiamo  osservato,  come  sarà  pubbli- 
cato in  seguito,  la  formazione  di  C0,C02  e  di  una  sostanza  che  per  le 
sue  proprietà  si  avvicina  molto  airidrato  di  picrotosside. 

(4)  Evidentemente,  come  risulte  daUe  proprietà  deir  idrato  di  picro- 
tosside, queste  sostanza  in  una  ricerca  tossicologica  si  può  estrarre  come 
la  piorotoesina  stessa. 
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svaporato  1'  acido ,  si  ottenne  un  residuo  ,  che  pare  amorfo  ,  color 
giallo-rossastro.  Aggiungendovi  due  gocce  di  potassa  al  50  per  %  si 
ottenne  un  bel  rosso  vivo^  che  passò  al  rosso  sangue  vecchio,  come 
dice  il  Selmi,  sciogliendosi  in  ultimo  lentamente  nel  liquido. 

Facendo  la  stessa  esperienza  con  l'idrato  di  picrotosside  il  resi- 
duo dello  svaporamento  è  cristallino,  aggiungendo  la  potassa  il  color 
rosso  è  forse  un  pò  più  netto,  poi  diventa  al  solito  sangue  vecchio, 
che  però  sparisce  molto  presto  ed  il  liquido  resta  incoloro.  Portando 
a  secco  si  ha  coloramento  prima  giallo  ,  poi  rosso  sangue  sporco  ; 
acidificando  con  HGl  e  poi  aggiungendo  cloruro  ferrico  il  liquido  si 
colora  in  bel  giallo. 

Ripetendo  Tesperienza  con  il  bromopicrotosside  il  residuo  dello 
svaporamento  è  cristallino  ed  appena  colorato  in  giallo  pallidissimo; 
aggiungendo  la  potassa  si  colora  in  bel  giallo  che  a  poco  a  poco  va 
sparendo.  Portando  a  secco  si  comporta  come  l'idrato  di  picrotosside. 

Allo  scopo  di  assicurarmi  che  la  mancanza  della  colorazione  rossa 
non  fosse  dovuta  ad  imperizia  mia,  ho  ripetuto  Tesperimento  parec- 
chie volte  ,  e  rultima  con  quantità  di  materia  piuttosto  abbondante 
in  una  capsola  grandetta.  Ottenuto  il  residuo ,  scaldai  un  lato  della 
capsola  fino  ad  avere  in  quel  punto  la  sostanza  colorata  in  rossastro; 
ma  anche  in  questo  caso  non  si  ottenne  la  colorazione  rossa  carat- 
teristica in  nessun  punto  della  capsola. 

Gli  altri  derivati  si  comportano  press*  a  poco  come  Y  idrato  di 
picrotosside,  però  il  picrotosside  si  scioglie  più  difficilmente  nell'acido 
nitrico. 

Prova  con  Vaeido  picrico.  —  Si  presero  due  cent.  cub.  di  solu- 
zione di  acido  picrico  al  mezzo  per  cento  e  vi  si  aggiunse  della  po- 
tassa al  50  per  %;  a  freddo  non  si  osserva  altro  che  un  precipitato 
giallo,  scaldando  fino  aireboUiziotie  il  precipitato  si  scioglie  ed  il  li- 
quido si  colora  in  ranciato.  Pel  raffreddamento  si  depositano  piccoli 
prismetti  di  picralo  potassico  ed  il  liquido  resta  colorato  in  giallo- 
rossastro. 

Ripetendo  Tesperienza  aggiungendovi  della  picrotossina^  alPebol- 
lizione  il  colore  della  soluzione  è  invece  molto  più  cupo  e  dopo  raf- 
freddamento non  si  ha  deposito  cristallino  ed  il  liquido  resta  colo- 
rato intensamente. 

Con  l'idrato  di  picrotosside  si  osservano  gli  stessi  fenomeni  del 
caso  precedente. 

Gol  bromopicrotosside  invece  la  colorazione  è  quasi  come  quando 
si  fa  la  prova  in  bianco.  Dopo  raffreddamento  si  depositano  lunghi 
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e  sottili  aghi  assieme  ad  aghetti  più  corti  di  picrato  potassico;  il  liquido 
resta  colorato  in  giallo-rossastro,  come  nel  caso  della  prova  in  bianco. 
In  questi  saggi  ho  sempre  procuralo  di  mettere  press'a  poco  la 
stessa  quantità  di  sostanza  e  scaldare  egualmente. 

Prova  col  liquido  di  Fehling.—Si  presero ,  in  un  tubicino  di 
saggio,  2cc.  di  acqua  e  vi  si  aggiunse  un  poco  d'idrato  di  picrotos- 
side,  che  resta  in  gran  parte  indisciolto,  ma  si  scioglie  immediata- 
mente per  l'addizione  di  qualche  goccia  di  potassa;  aggiungendo  quindi 
tre  0  quattro  gocce  di  liquido  di  Fehiing  e  scaldando  avviene  ridu- 
zione, forse  anche  più  netta  di  quando  si  opera  con  la  pìcrotossina. 

Il  bromopicrotosside  non  si  scioglie  per  Y  addizione  della  po- 
tassa, si  scioglie  bensì  a  caldo;  non  riduce  il  liquido  di  Fehiing  ,  e 
solamente  qualche  volta  facendo  bollire  per  molto  tempo  ho  potuto 
osservare  una  leggiera  opalescenza  e  deposito,  dopo  un  giorno  ,  di 
poca  quantità  di  ossidulo  di  rame. 

Il  composto  risultante  per  l'azione  dell'  anidride  acetica ,  ed  il 
suo  derivato  bibroinurato,  si  comportano  in  presenza  della  potassa  co- 
me il  bromopicrotosside,  ma  riducono  facilmente  il  reattivo  di  Fehiing. 

Prova  con  Pacido  solforico  ed  il  bicromato. --In  una  capsolina 
si  pose  un  poco  di  picrotossina  e  poi  vi  si  aggiunsero  quattro  o  cin- 
que gocce  di  acido  solforico  concentrato:  immediatamente  si  manife- 
stò la  colorazione  giallo  di  oro  che  passò  poi  al  giallo  zafierano;  la 
picrotossina  si  sciolse;  aggiungendo  un  pò  di  polvere  di  bicromato 
potassico  si  ebbe  colorazione  verde-viola  :  diluendo  con  acqua  una 
soluzione  lìmpida  color  verde  giallastro. 

L'idrato  di  picrotosside  si  comporta  come  la  picrotossina. 

Il  monobromopicrotosside  si  scioglie  neir  acido  solforico,  ma  la 
soluzione  resta  incolora;  aggiungendo  il  bicromato  si  ha  colorazione 
gialla^  poi  giallo  sporco  lontanamente  verdastra.  Diluendo  con  acqua 
la  soluzione  è  gialla. 

Gli  altri  derivati  si  comportano  come  la  picrotossina,  eccetto  il 
derivato  bibromurato  del  composto  ottenuto  per  l'azione  delfanidrìde 
acetica,  che,  come  il  bromopicrotosside*,  non  si  colora  per  V  azione 
dell'acido  solforico  e  poi  del  dicromato. 

Azione  della  potassa.— Trslismùo  l'idrato  di  picrotosside  con  so- 
luzione di  potassa  si  manifesta  subito  colorazione  gialla^  anche  quando 
l'idrato  di  picrotosside  è  in  piccola  quantità,  il  colore  però  ben  pre- 
sto sparisce  e  resta  una  soluzione  limpida  ed  incolora.  Scaldando  a 
b.  ra.  la  colorazione  si  riproduce,  diventa  giallo-rossastra  e  poi  rosso 
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mattone  molto  vivo,  ed  infine  bruna  se  si   scalda   a  fuoco  nudo. 

Gol  bromopicrotosside  non  si  ha  colorazione ,  né  la  sostanza  si 
discioglie,  0  si  scioglie  solo  in  parte  e  lentamente.  Scaldando  si  ma- 
nifestano gli  stessi  fenomeni  del  caso  precedente. 

Il  picrolosside  si  comporta  come  il  suo  derivato  monobromurato. 

Prova  con  Vacetato  di  rame.— L'idrato  di  picrotosside  trattato 
con  Tacetato  di  rame,  precisamente  come  è  stato  indicato  dal  Selmi 
per  la  picrotossina  ,  manifesta  gli  stessi  fenomeni,  vai  quanto  dire 
che  si  osserva  la  formazione  della  pellicola  nera ,  mentre  il  liquido 
si  scolora.  Dopo  un  giorno  \\  liquido  si  trovò  nuovamente  colorato, 
la  sostanza  nera  si  èra  ridisciolta  e4  invece  si  erano  depositati  dei 
cristalli  caratteristici,  termiuati  a  venteglio,  d'idrato  di  picrotosside. 

Il  bromopicrotosside  riduce  pure  Tacelato  di  rame,  si  forma  il 
deposito  nerastro,  ma  il  liquido  resta  colorato,  probabilmente  per  la  for* 
mazione  di  bromuro  di  rame.  Anche  dopo  tre  giorni  si  rede  ancora  la 
sostanza  nera,  mentre  non  si  depositano  cristalli  di  sostanza  organica. 

Concludendo  aggiungerò  che  Tìdrato  di  picrotosside,  come  la  pi- 
crotossina^ non  dà  precipiteto  coi  cloruri  di  oro,  platino  e  mercurio, 
né  colla  tintura  di  jodio  o  l'acido  tannico. 

Laboratorio  di  chimica  della  R.  Università  di  Palermo,  febbraro  1879. 


Sulla  dlltasioAe  del  eerlo»  del  lanlano  e  del  dldiailei 
del  Pref.  AUPOIVSO  CQUUJk  (1). 

Intento  a  ricercare  per  mezzo  deiranalisi  micro-spettrale  la  pre- 
senza di  composti  di  didimio  in  sezioni  sottili  di  alcuni  minerali  e 
rocde,  potei  osservare  dei  fatti  nuovi  relativi  alla  diffusione  dei  tre 
metalli:  cerio  ^  lantano  e  didimio  nelle  apatiti^  in  diverse  specie  di 
calcare  e  negli  esseri  organizzati.  Un  brevissimo  cenno  preliminare 
delle  mie  prime  osservazioni  su  questo  argomento  fu  già  comuni- 
cato airAccitdemia  de'  Lincei  negli  ultimi  giorni  del  passato  agosto 
e  per  mezzo  del  comm.  Q.  Sella  e  del  prof.  E.  Fremy  all'Accademia 
delle  Scienze  di  Parigi  nella  sua  seduta  del  2  settembre. 

La  descrizione  dettegliata  dei  fatti  che  prima  furono  soltanto 
accennati ,  e  T  esposizione  dei  risultati  delle  ricerche  ulteriormente 
intraprese,  formano  appunto  il  tema  di  questa  Memoria.  Esporrò  le 
osservazioni  e  le  esperienze  eseguite  nell'ordine  seguente: 

(1)  Dagli  atti  della  R.  Accademia  dei  Lincei. 
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I.  Ricerche  sulle  apatiti,  che  oltre  a  quella  già  noia  di  Jumilla, 
osservate  collo  spettroscopio  presentano  la  linea  d'  assorbimento  ca- 
ratteristica del  didimio. 

n.  Scoperta  della  presenza  del  cerio,  lantano  e  didimio  in  molte 
apatiti  che  non  offrono  il  carattere  ottico  dello  spettro  d'assorbimento. 

III.  Scoperta  della  presenza  di  piccole  quantità  dei  metalli  della 
cerile  (1)  nei  calcari,  nelle  ossa  e  nelle  ceneri  delle  piante. 

IV.  Determinazione  della  quantità  complessiva  di  ossidi  di  cerio, 
lantano  e  didimio  contenuta  nella  scheelite  di  Travcrsella. 

y.  Produzione  artinciale  di  scheelite  didimìfera  e  preparazione 
del  tungstato  di  didimio  cristallizzato. 

VI.  Descrizione  e  misura  degli  spettri  d'assorbimento  di  alcuni 
minerali  didimiferL 


I.  Nel  1846  Wfihier  (2)  trovò  che  alcune  tra  le  apatiti  di  Aren- 
dal  nella  Norvegia  e  specialmente  quelle  compatte  e  colorate  in  rosso 
od  in  verde,  contengono  rinchiuso  meccanicamente  e  in  modo  non 
uniforme ,  dal  2  al  S  per  cento  di  un  altro  minerale  cristallizzato 
costituito  da  Tostato  di  cerio  e  da  lui  chiamato  criptolite  (S).  Si  se- 
para la  criptolite  dairapatite  mediante  l'acido  nitrico  diluito  ad  quale 
il  nuovo  minerale  è  insolubile.  La  criptolite  non  fu  trovata  dal  WObler 
in  tutte  le  apatiti  di  Arendal  e  nemmeno  in  quella  bianco-giallognola 
compatta  di  Snarum.  Lo  stesso  autore  avendo  osservato  che  nella 
soluzione  nitrica  delle  apatiti  di  Arendal  contenenti  criptolite,  si  tro- 
vavano ancora  traccio  di  ossido  di  cerio,  conchiuse  che  o  la  cripto- 
lite non  è  del  tutto  insolubile  neiracido  nìtrico  diluito,  oppure  le  a- 
patiti  di   Arendal  contengono  un  altro  minerale  di  cerio  solubile. 

(1)  Colla  denominazione  di  metalli  della  eeriie  intendo  sempre  di  ac- 
cennare esclusivamente  ai  tre  metalli  Ce,  La,  DL 

(2)  Ueber  den  KryptoUth.  Poggendorff  Annalen.  Voi.  LXVII,  p.  424. 

(3)  La  criptolite  secondo  Tanalisi  del  Wohler  ha  la  seguente  compo* 
sizlone  centesimale: 

Ossido  di  cerio 73,70 

Ossido  ferroso 1^1 

Anidride  fosforica    ....    27,37 


109,58 
Questo  minerale  pertanto  ò  una  varietà  della  monazite. 
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Questo  dubbio  rimane  chiarito  dalle  mio  ricerche  dalle  quali  risalta 
che  tutte  le  apatiti  da  me  anallizzate,  nelle  quali  sono  pure  comprese 
quelle  della  Norvegia,  contengono  fosfati  di  cerio,  lantano  e  didimio 
uniti  molecolarmente  al  fosfato  di  calcio. 
--^  Qualche  anno  dopo  le  ricerche  di  Wòhler ,  e  precisamente  nel 
1851,  R.  Weber  (1)  per  incarico  di  Gustavo  Rose  sottopose  ad  un 
diligentissimo  esame  chimico  V  apatite  bianco-giallognola  compatta 
di  Snarum  nella  quale  il  W(Shler  non  aveva  osservato  la  presenza 
della  criptolite.  L'autore  trovò  che  questa  apatite  contiene  traccio  di 
ossidi  di  cerio  e  d*ittrio  che  egli  raccolse  e  pesò  insieme  air  ossido 
di  ferro. 

Nel  1872  Carlo  Horner  con  brevissimi  cenni  pubblicati  nel  Che- 
mical News  (2)  fece  conoscere  d'aver  osservato  mediante  lo  spettro- 
scopio la  linea  nera  caratteristica  del  didimio  in  alcuni  campioni  di 
piromorfiti  deiringhilterra.  A  proposito  di  questo  annunzio  Ghurch  (8) 
nello  stesso  anno  dichiarò  d^aver  egli  stesso  trovato  traccio  di  crip- 
tolite nell'apatite  di  Jumilla  (4). 

Tuttociò  che  sì  conosce  fino  ad  oggi  intorno  alla  presenza  dei 
metalli  della  cerìte  nelle  apatiti,  si  limita  a  quanto  ho  riferito.  Per- 
tanto nella  storia  della  composizione  delle  apatiti  rimangono  ancora 
inesplorati  i  punti  seguenti. 

Oltre  quella  di  Jumilla  sonvi  altre  apatiti  che  presentano  lo  spettro 
caratteristico  del  didimio? 

Il  didimio  nell'apatite  è  accompagnato  dal  cerio  e  dal  lantano  ? 

1  metalli  della  oerite  si  trovano  nelle  apatiti  esclusivamente  sotto 
forma  di  criptolite  ,  o  anche  molecolarmente  combinati  al  fosfato  di 
calcio  ? 

Le  apatiti  che  collo  spettroscopio  non  svelano  la  presenza  del 
didimio,  sono  affatto  prive  di  questo  metallo  e  degli  altri  due  ai  quali 
esso  è  quasi  sempre  associato? 

Nelle  osservazioni  che  ho  potuto  finora  eseguire  ho  trovato  che 
impiegando  un  piccolo  spettroscopio  tascabile,  oltre  quella  di  Jumilla 
(Murcìa)  presentano,  osservale  per  riflessione  o  trasparenza,  la  linea 
nera  caratteristica  del  didimio  le  apatiti  seguenti  : 

(1)  Analyae  dee  Apatiis  von  Snarum.  PoggendorfT  Annalen.  Volu- 
me LXXXlV,pag.  306. 

(2)  On  thepresence  qfdidimium  ineertains  apecimenaofpyromorphite. 
Chem.  News.  Voi.  XXVI,  pag.  109  e  285. 

(3)  Chem.  News.  Voi.  XXVI,  pag.  130. 

(4)  De  Luna  aveva  già  osservato  nel  1866  la  presenza  del  cerio  nella 
apatite  di  Jumilla  —Compi.  Rend.  Voi.  LXIII,  pag.  220. 
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i.  Apatite  in  fìnimmenti  crkstalUni ,  di  color  f^aUo  verdognolo, 
(aspai^olite)  nel  talco  verde.— Greiner,  ZiUerthal,  Tirolo.  (Dall'  ing. 
Pisani  di  Parigi). 

2.  Apatite  cristallizzata  di  color  giallo  verdognolo.  Nel  granito.--* 
Miask.  Governo  di  Oremburgo,  Russia  (DalPing.  Pisani). 

S.  Apatite  bianca,  lamellare,  compatta,  di  Bamble,  Norvegia.  (Dai 
campioni  inviati  airEsposizione  di  Parigi  dalla  Ditta  Frolich  e  fig^c^ 
di  Stoccolma ,  come  saggio  di  materia  prima  per  la  confezione  di 
concimi  artificiali)  (1). 

4.  Apatite  cristallizzata  verde  del  Canada.  (Dall'ing.  Pisani). 

La  varietà  di  questa  apatite  che  si  trova  in  cristalli  ben  ter- 
minati di  color  giallo^verde  presenta  uno  spettro  più  intenso  della  va* 
rietà  più  comune  dell'apalite  del  Canada,  che  è  colorata  in  verde  carico. 

5.  Apatite  in  grossi  cristalli  di  colore  verdastro. — Urali,  Governo 
di  Perm.  (Dall'ing.  Pisani). 

6.  Apatite  cristallizzata  di  color  giallo  chiaro,  perfettamente  dia- 
fana. •—  Cerro  Mercado,  Messico»  (Dal  prof.  Friedel). 

7.  Apatite  di  Cabo  di  Gates,  Spagna,  in  cristalli  diafiini  di  colore 
giallo  traente  al  verde.  (Dall'ing.  Pisani). 

8.  Apatite  cristallizzata  di  color  bianco  giallognolo.— Monte  Som- 
ma ,  Napoli.  (Nella  collezione  mineralogica  del  Valentino ,  campione 
segnato  col  num  18476  e  coirindicazione:  e  donato  da  Q.  Sella  »). 

9.  Apatite  bianco^allognola  compatta  ,  di  Snarum ,  Norvegia. 
(Dairing.  Bertrand  di  Parigi). 

10.  Apatite  cristallizzata  di  color  giallo  verdognolo.— Monte  Ca- 
prera, Spagna  (Nel  Museo  mineralogico  dell'  Università  di  Torino 
n.  2152). 

11.  Apatite  cristallizzata  di  color  verde  pallido  associata  alla  fluo- 


(1)  Secondo  le  indicazioni  che  accompagnavano  i  campioni  esposti 
nella  Sezione  Norvegese,  Tapatite  di  Bamble,  che  è  adoperata  in  grande 
quantità  come  concime,  ha  Ja  seguente  composizione: 

Anidride  fosforica 41,17 

Calce .  52,10 

Cloro traccia 

Ossido  ferrico traccio 

Magnesia  ed  allumina ,  2,53 

Silice 3,87 

Acqua (^33 


100,00 

16 
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rite  ed  alla  calcite.  —  Long-Pond,  New  York.  (Nel  Museo  mineralo- 
gico deirUnirersità  di  Torino  n.  7400). 

12.  Apatite  cristallina  di  color  bianco  giallognolo,  associata  alla 
mica.— Grottaferrata.  (Nel  Museo  mineralogico  dell'Università  di  To- 
rino n.  2160). 

18.  Apatite  cristallina  di  color  giallo-verde.— Estremadura.  (Nel 
Museo  mineralogico  dell'Università  di  Torino  n.  2154). 

14.  Apatite  cristallizzata  di  color  acqua  marina.  —  Flammond, 
New  York.  (Nel  Museo  mineralogico  delF  Università  di  Torino  nu- 
mero 7865). 

L'associazione  del  cerio,  lautano  e  didimio  finora  sempre  osser- 
vata nei  minerali,  ci  permetterebbe  di  ritenere  come  sicura  la  coe- 
sistenza del  cerio  e  del  lantano  nelle  apatiti  che  dell'esame  spettrale 
appariscono  didimifere.  Tuttavia  per  togliere  ogni  dubbio  sottoposi 
le  apatiti  di  Snarum,  Bamble  e  del  Canada  alle  operazioni  seguenti. 
Sciolsi  circa  venti  grammi  di  minerale  finamente  polverizzato  nel- 
l'acido  nitrico  diluito  ,  ed  alla  soluzione  filtrata  e  non  troppo  acida 
aggiunsi ,  agitando  continuamente ,  una  soluzione  concentrata  di  a- 
cido  ossalico  in  una  quantità  molto  minore  di  quella  corrispondente 
alla  calce  disciolta  nel  liquido.  I  metalli  della  cerite  si  condensana 
nella  prima  porzione  del  precipitato  y  essendo  i  loro  ossalati  quasi 
insolubili  nei  liquidi  acidi.  Il  precipitato  lavato  completamente  viene 
calcinato  e  ridisciolto  nell'acido  nitrico  diluito.  Aggiungendo  ammo- 
niaca alla  soluzione  acida,  si  precipitano  gli  idrati  dei  metalli  della 
cerite  insieme  a  traccie  d'idrato  ferrico  non  completamente  eliminato 
sotto  forma  solubile  dall'acido  ossalico.  Si  ridiscioglie  questo  precipi- 
tato in  poca  acqua  acidulata  con  acido  nitrico.  Coli'  acido  solfidrico 
si  eliminano  le  traccie  di  piombo  che  per  avventura  vi  si  potrebbero 
trovare;  nella  soluzione  filtrata  e  concentrata  aggiungendo  acido  os- 
salico si  ottiene  un  precipitato  bianco  caseoso,  che  diminuisce  rapi- 
damente di  volume,  diventa  cristallino  e  si  raccoglie  in  fondo  al  re- 
cipiente. Questo  precipitato  osservato  per  riflessione  con  un  piccolo 
spettroscopio  presenta  ben  distinte  le  linee  nere  a  e  ^  caratteristiche 
del  didimio.  La  mescolanza  degli  ossidi  dei  tre  metalli  ottenuta  dalla 
calcinazione  degli  ossalati,  e  riconosciuta  affatto  priva  di  manganese, 
si  scioglie  completamente  nell'  acido  cloridrico  svolgendo  cloro  e  la 
soluzione  dapprima  di  color  giallo  diventa  affatto  incolora  (proprietà 
caratteristica  dei  composti  ceroso-cerici  che  si  convertono  in  combi- 
nazioni cerose). 

La  soluzione  cloridrica  liberata  dall'eccesso  di  acido ,  mescolata 
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con  una  soluzione  satura  di  sol&to  potassico  produce  un  precipitato 
cristallino  bianco  traente  leggermente  al  rosa  ,  insolubile  in  un  ec- 
cesso della  soluzione  del  solfato  alcalino  (solfati  doppi  di  potassio  e 
di  cerio,  lantano  e  didimio).  Questo  precipitato  si  scioglie  nell'acqua 
acidulata  con  acido  cloridrico,  e  la  soluzione  neutralizzata  con  am- 
moniaca dà  origine  ad  un  precipitato  bianco  che  a  poco  a  poco  per 
l'esposizione  air  aria  assume  un  colore  giallo  canario  (proprietà  ca- 
ratteristica dell'idrato  ceroso  che  si  trasmuta  in  idrato  ceroso-cerico). 
Questi  idrati  calcinati  e  sciolti  in  poche  goccio  di  acido  nitrico  con- 
centrato danno  coli'  acido  ossalico  un  precipitato  giallo  che  diventa 
ben  presto  bianco  (le  soluzioni  cerìche  presentano  questo  fenomeno). 
Finalmente  gli  ossidi  derivanti  dalla  calcinazione  degli  ossalati  trat- 
tati con  poche  goccie  d'acido  solforico  concentrato  danno  una  solu- 
zione di  colore  aranciato  carico^  la  quale  diluita  con  acqua,  depone 
una  polvere  di  color  giallo  di  cromo  (sottosolfato  ceroso-cerico).  Que- 
ste reazioni  mettono  fuori  d'ogni  dubbio  1'  esistenza  del  cerio  nelle 
apatiti  analizzate. 

Per  convincermi  della  presenza  del  lantano  ,  non  potei  appi- 
gliarmi a  nessun  altro  carattere  all'ìnfuori  di  quello  sicurissimo  dello 
spettro  luminoso  fornito  dalla  scintilla  prodotta  da  un  forte  apparec- 
chio d'induzione  e  attraversante  la  soluzione  cloridrica  degli  ossidi 
ottenuti  nel  modo  che  ho  sopra  descritto.  Tutte  e  tre  le  apatiti  spe- 
rimentate mi  diedero  degli  ossidi  la  cui  soluzione  offriva  nettamente 
il  sistema  di  strie  brillanti  caratteristiche  dello  spettro  elettrico  del 
lantano  (1). 

Osservando  col  microscopio  cristalli  affatto  trasparenti  delle  apa- 
titi didimifere  di  Jumilla,  Cerro  Mercado^  Gabo  di  Gates  e  del  Grei- 
ner  ,  non  si  nota  nemmeno  nella  luce  polarizzata  alcun  difetto  di 
omogeneità.  Perciò  rimane  esclusa  la  possibilità  che  la  presenza  dei 
metalli  della  cerite  si  debba  sempre  attribuire  ad  un  minerale  spe- 
ciale, la  criptolite,  intercluso  nell'apatite.  A  ciò  si  aggiunga  che  nelle 
mie  esperienze  gli  ossidi  di  cerio,  lantano  e  didimio  furono  trovati 
nella  soluzione  delle  apatiti  nell'acido  nitrico  diluito.  Però,  come  ho 
già  ricordato,  si  possono  dare  delle  apatiti,  e  ne  sono  esempio  quelle 
di  Arendal^  che  contengono  i  metalli  della  cerite  anche  sotto  forma 
di  criptolite. 

(1)  Per  r  osservazione  dello  spettro  luminoso  del  lantano  mi  giovai 
della  Memoria  seguente  di  Tbalen.  Om  Spektra  tillhórande  Ytiritim , 
Erbium,  Didymoeh  Lanthan—K.Svenaksk  Vetenskaps-Akademiens  Hand- 
iingar.  Stockholm,  1874.  Voi.  XII,  fas.  4^ 
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n.  Le  apatiti  che  (osserrake  collo  spettroscopio  non  presentano 
te  linea  nera  caratteristica  del  didimio ,  non  possono  essere  giudi- 
cate, in  base  a  questo  sdo  •criterio  negativo,  prive  dei  metalli  della 
caritè.  Invero  il  didimio  vi  si  potrebbe  trovare  in  quantità  così  pic- 
cole da  sfuggire  airosservazione  spettrale.  Anzi  potrebbe  darsi  il  caso 
che  apatiti,  le  quali  risultano  a  primo  aspetto  prive  di  didimio,  conten- 
gano il  cerio  ed  il  lantano  in  quantità  eguale  ed  anche  maggiore  a  quella 
contenuta  nelle  apatiti  visibilmente  didimifere.  La  maggior  parte  delle 
combinazioni  omologhe  finora  conosciute  del  cerio,  lantano  e  didimio 
sono  isomorfe,  e  questi  tre  metalli  si  possono  trovare  pertanto  uniti 
in  proporzioni  variabili  in  uno  stesso  genere  di  combinazione,  come 
accade  delta  calce,  della  magnesia  e  deirossìdo  ferroso  in  un  carbo- 
nato romboedrico. 

Le  apatiti  apparentemente  prive  di  didimio  da  me  analizzate 
sono  le  seguenti  : 

1.  Apatite  bianca  cristallina  nella  ciorite,  di  Ala  di  Stura  (Pie- 
monte). 

8.  Apatite  del  Gottardo  in  cristalli  incolori. 

8.  Apatite  in  grossi  cristalli  opachi  di  colore  bianco.  Snarum 
(Norvegia). 

4.  Apatite  rossastra  compatta,  di  Bamble  (Norvegia). 

8.  Apatite  compatta,  rosea  di  Krageroe  (Norvegia)* 

^.  Apatite  rossa  compatta,  di  Brevig  (Norvegia). 

7.  Stalfelite,  di  Staffel  (Nassau). 

8.  Apatite  della  Cava  Resurrecion  (Spagna). 

9.  Apatite  in  cristalli  di  color  ametista,  Schlaggenwald  (Boemia). 

10.  Apatite  in  cristalli  verdi  della  stessa  località. 

11.  Apatite  in  cristalli  rosei,  di  Sauberg  (Sassonia). 

12.  Apatite  in  cristalli  verdi  della  stessa  località. 

18.  Fosfati  fossili  di  Lancrans  presso  Bellegard  nella  valle  del 
Rodano. 

14.  Osteolite  bianca  polverulenta,  di  Germania  (?) 

Di  ciascuno  di  questi  minerali  trattai  una  quantità  che  variava 
dai  50  ai  100  gi*ammi  nel  modo  descritto  nel  paragrafo  antecedente, 
e  in  tutti  potei  rintracciare  con  sicurezza  la  presenza  dei  metalli  del- 
la cerite. 

Trattando  nello  stesso  modo  45  grammi  (quantità  di  cui  poteva 
di^rre),  di  wagnerite  cristallizzata  ottenni  un  risultato  negativo. 

Tenendo  conto  dei  risultati  delle  esperienze  ed  osservazioni  che 
ho  finora  deserrtto,  la  storia  degli  studi  suUa  composizione  deirapa- 
tite  si  può  dividere  nei  AAcrn^'viti  i^riodi  : 
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Nel  1788  Khiproth  e  VaaqqeHn  rioonoicono  che  rapatile  è  coiht 
posta  di  acido  fosforico  e  di  calce. 

Nel  1790  Pelletier  e  Donadei  trovano  il  cloro  ed  il  fluoro  nel- 
rapatile  fibrosa  deirEstremadura. 

Nel  1827  le  analisi  di  Gustavo  Rose  dimostrano  cbe  il  cloro  ed 
il  fluoro  sono  elementi  essenziali  di  tutte  le  apatiti. 

Nel  1851  Weber  riconosce  la  preseniQa  di  traccie  di  cerio  nel- 
Tapatite  di  Snarum. 

Nel  1872  Homer  e  Ghurch  riconoscono  con  un  me^zo  ottico  la 
presenza  del  didimio  in  un'apatite  di  Spagna. 

Ora,  se  le  mie  ricerche  saranno  confermate  da  persona  più  di 
me  autorevole ,  si  potrà  aggiungere  ,  che  i  metalli  della  cerile  ,  si 
trovano  in  piccole  quantità  in  tattb  le  apatiti. 


III.  La  preseD^  dei  metalli  della  serie  del  cerio  in  un  mine- 
rale molto  diffuso  di  calcio  e  la  loro  associazione  al  fosforo  mi  fece 
nascere  il  dubbio  che  questi  metalli  si  potessero  pur  ritrovare  in 
piccola  quantità  anche  nelle  diverse  varietà  di  calcare  e  specialmente 
poi  nelle  ossa  dove  il  calcio  come  nella  apatite  è  unito  al  fosforo.  In 
tutte  le  esperienze  che  ho  eseguito  coir  intento  di  risolvere  ri  que- 
sito propostomi  mi  sono  fatto  carico  scrupoloso  della  necessità  di  usare 
le  massime  precauzioni  per  allentare  ogni  sospetto  che  il  risultato 
positivo  delle  ricerche  intraprese  si  potesse  attribuire  alla  presenza 
di  traccie  di  cerio ,  lantano  e  didimio  nei  reattivi  o  nei  recipienti 
impiegati  nelle  diverse  operazioni  analitiche.  I  reattivi  si  riducono 
ai  seguenti  :  acqua,  acido  nitrico  diluito  ,  ammoniaca  ed  acido  ossa- 
lico. Ho  sempre  adoperato  acqua  diligentemente  distillata  anche  quando 
eseguii  le  mie  indagini  sopra  quaranta  chilogrammi  di  calcare.  L'a- 
cido nitrico  era  afiatto  privo  d'ogni  materia  eterogenea,  Una  sol  volta 
adoperai  dell'acido  cbe  conteneva  traccie  di  acido  cloridrico.  Anche 
l'ammoniaca  e  l'acido  ossalico  erano  puri;  la  prima  evaporata  ed  il 
secondo  calcinato  non  lasciavano  alcun  residuo,  Come  recipienti  ado- 
perai degli  ampi  bacini  di  gres  di  fabbrica  inglese  e  nuovi,  di  cap- 
sule di  porcellana  della  fabbrica  di  Bajeux  ,  di  imbuti  e  di  fiale  di 
vetro  di  Boemia.  Le  traccie  di  piombo  che  incontrai  nei  risultati  di 
alcune  ricerche  provenivano  dagli  agitatori  che  sono  ordinariamente 
fatti  con  cristallo  molto  fusibile.  Per  abbondare  nelle  cautele,  dovendo 
procurarmi  dell'ossido  di  didimio  per  le  ricerche  indicate  nel  para- 
grafo quinto  di  questa  Memoria ,  feci  eseguire  il  trattamento  della 
cerile  di  Bastnaes  nel  laboratorio  di  chimica  tecnologica  che  è  affatto 
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separato  da  quello  in  cui  feci  le  indagini  analitiche  dirette  a  rintrac- 
ciare la  presenza  dei  metalli  della  cerite. 

Relativamente  al  metodo  d'analisi  nulla  ho  da  notare  alFinfuorì 
della  necessità  di  sciogliere  completameate  il  calcare,  giacché  se  l'a- 
cido fa  difetto,  il  calcare  polverulento  può  precipitare  insieme  all'os- 
sido ferrico  anche  gli  ossidi  dei  tre  metalli  della  cerite.  É  inoltre 
necessario  di  eliminare  nelle  ultime  fasi  dello  operazioni  analitiche 
ogni  traccia  di  piombo  e  di  manganese  i  cui  ossalati  sono  poco  so- 
lubili nei  liquidi  acidi, 

Analizzai  i  calcari  seguenti  : 

1.  Marmo  saccaroide  di  Carrara. 

2.  Calcare  conchiglifero  della  provincia  di  Avellino. 

3.  Deposito  stalattitico  che  otturava  quasi  totalmente  un  tubo 
di  terracotta  di  un  acquedotto  romano  trovato  in  uno  scavo  presso 
Cividale  nel  Friuli. 

Le  due  esperienza  fatte  con  circa  due  chilogrammi  di  calcare 
saccaroide  di  Carrara  dimostrarono  in  questa  roccia  la  presenza  di 
piccolissime  quantità  dei  metalli  della  cerite.  Un  chilogrammo  di  cal- 
care conterrebbe,  secondo  le  mie  analisi ,  approssimativamente  due 
centigrammi  di  ossalati  di  cerio,  lantano  e  didimio. 

Per  rendere  più  evidenti  le  reazioni  caratteristiche  dei  tre  m^ 
talli  rari,  feci  una  terza  esperienza  sciogliendo  nell'acido  nitrico  qua- 
ranta chilogrammi  di  marmo.  Potei  cosi  osservare  che  il  calcare  di 
Carrara  oltre  ai  tre  metalli  della  cerite  contiene  eziandio  traccie 
d'ittrio.  Ho  separato  questo  corpo  dal  cerio,  lantano  e  didimio  me- 
diante il  solfato  potassico. 

Ho  trovato  traccie  di  cerio,  lantano  e  didimio  anche  negli  altri 
due  calcari ,  anzi  il  calcare  conchiglifero  d'  Avellino  ne  contiene  in 
maggior  quantità  del  marmo  di  Carrara. 

Tre  esperienze  fatte  sulle  ossa  ,  e  precisamente  con  due  chilo- 
grammi circa  di  polvere  di  ossa  calcinate  e  lavate  che  si  adoperano 
per  fare  le  coppelle,  usate  nei  saggi  delle  leghe  d'argento,  svelarono 
in  esse  la  presenza  dei  metalli  della  cerite. 

Condussero  pure  ad  un  risultato  positivo  due  esperienze  fatte  per 
rintracciare  questi  metalli  nelle  ceneri.  Scelsi  a  questo  scopo  le  ce- 
neri del  faggio  e  quelle  ottenute  dalla  combustione  di  otto  chilogram- 
mi di  orzo.  La  quantità  dei  metalli  rari  contenuti  nell'  orzo  è  più 
piccola  di  quella  riscontrata  nel  legno  del  faggio.  É  importante  di 
notare  a  questo  riguardo  che  nelle  ceneri  dei  grani  d'orzo  il  fosbto 
magnesiaco  supera  di  molto  quello  di  calcio.  Nel  paragrafo  antece- 
dente accennai  come  in  cinquanta  grammi  di  wagnerite  (fosfato  ma- 
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gnesiaco)  non  potei  riscontrare  alcun  indizio  sicuro  della  presenza 
del  cerìo^  lantano  e  didìmio  (i). 

In  base  ai  fatti  osservati  rimane  sempre  più  confermata  l'asso- 
ciazione del  cerio,  lantano  e  didiniio  al  calcio  e  si  può  ritenere  che 
questi  metalli  appartengono  ai  radicali  semplici  più  diffusi  in  natura 
e  che  entrano  nella  composizione  normale  degli  esseri  organizzati. 

IV.  L^unica  analisi  che  io  conosco  della  scheelite  di  Traversella 
è  quella  pubblicata  già  da  rari  anni  da  F.  A.  Bernouilli  (2)^  il  quale 
attribuisce  a  questo  minerale  la  composizione  seguente  : 

Anidride  tungstìca  80,70 
Ossido  di  calcio       19,25 


99,95 

Nel  1878  Horner  annunciò  d'aver  osservato  collo  spettroscopìa 
l'indizio  della  presenza  del  didimio  nelle  scheeliti  di  Traversella  e 
del  Cumberland  (8). 

Da  due  ricerche  qualitative  che  io  ho  eseguito  sulla  varietà  più 
comune  della  scheelite  di  Traversella ,  risultò  che  questo  minerale , 
come  era  da  aspettarsi ,  oltre  al  didimio  contiene  pure  cerio  e  lan- 
tano. Feci  poi  tre  analisi  per  determinare  la  quantità  complessiva 
degli  ossidi  dei  tre  metalli  ed  ebbi  i  risultati  seguenti  : 

In  10  grammi  di  minerale  grammi  0,021  di  ossidi  di  Gè.  La^   Di. 
In  16  »  »         0,086  » 

In  19  *  >         0,042 

Pertanto  la  scheelite  di  Traversella  contiene  in  media  0,22  per 
cento  di  ossidi  di  cerio,  lantano  e  didimio.  Ho  sospettato  che  questi 
tre  metalli  potessero  trovarsi  nella  scheelite  allo  stato  di  fosfati  o  di 
fosfotungstati,  ma  l'analisi  non  mi  ha  rivelato  alcuna  traccia  di  ani- 
dride fosforica.  —  Il  minerale  destinato  per  l'analisi  quantitativa  fu 
accuratamente  scelto  colla  lente  ,  e  ridotto  in  polvere  flnissima ,  fu 

(1)  Posteriormente  alla  presentazione  di  questa  Memoria  il  dolt.  Ric- 
ciardi mio  assistente  trovò  pure  la  presenza  dei  metalli  della  cerite  nelle 
ceneri  del  tabacco. 

(2)  Ueber  Wolfram  und  etnige  aeiner  Verbindungen,  PoggendorflF 
Annalen.  Voi.  CXI.pag.  573. 

(3)  Chemical  News,  Voi.  XXVllI^pag.  282. 
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trattato  fino  alla  sua  completa  decomposizione  con  una  miscela  di 
acido  uitrico  e  clorìdrico.  I  tre  metalli  furono  separati  e  dosati  nel 
precipitato  prodotto  dall'ammoniaca  nella  soluzione  acida  dalla  quale 
61  era  completamente  deposta  1*  anidride  tungstica. 

Analizzando  la  scheelite  compatta  di  Meymac  (Gorrèze)^  la  quale 
non  svela  colio  spettroscopio  la  presenza  del  didimio  ,  vi  ho  pure 
trovato  i  tre  metalli  della  cerite^  però  in  quantità  molto  più  piccola 
di  quella  riscontrata  nella  scheelite  di  Traversella. 

y .  É.  noto  che  Manross  (i)  ottenne  artificialmente  della  scheelite 
cristallizzata  fondendo  ad  elevatissima  temperatura  un  miscuglio  di 
tungstato  sodico  con  un  eccesso  di  cloruro  di  calcio.  Dopo  alcune 
prove  ho  trovato  che  si  ottiene  più  facilmente  ed  in  cristalli  più 
grossi  la  scheelite  artificiale  fondendo  un  miscuglio  di  tungstato  cal- 
cico amorfo  ottenuto  per  doppia  decomposizione  e  di  cloruro  sodico  fuso. 

Aggiungendo  a  questo  miscuglio  piccole  quantità  di  tungstato 
di  didimio  ottenni  dei  cristalli  di  scheelite  che  esaminati  col  micro- 
scopio riuscirono  perfettamente  trasparenti  e  presentavano  coirocu- 
!lare  spettroscopico  di  Browning  la  linea  nera  d'assorbimento  carat- 
teristica del  didimio,  come  i  cristalli  di  Traversella. 

Non  furono  ancora  descritti  i  tungstati  neutri  di  cerio,  lantano 
^e  àidimio.  Nel  Dizionario  di  chimica  del  Wurtz  (volume  terzo,  1878, 
pag.  528)  air  articolo  Tungsteno  redatto  da  Willm ,  si  accennano 
solamente  i  metatungstati  di  questi  metalli  studiati  da  Scheibler,  il  quale 
attribuisce  al  metatungstato  ceroso  la  formola:  Tu^OisGe+lOH^^Ó. 

Io  'ho  ottenuto  il  derivato  neutro  didimico  dell*  acido  tungstico 
«ordinarne  H^TuOi  nel  modo  che  ora  descrivo. 

Prima  di  tutto  preparai  una  soluzione  di  nitrato  di  didimio  puro. 
Il'  ossido  di  didimio  ricavato  dalla  cerite  di  Bastnaes  e  liberato  con 
ripetuti  trattamenti  con  acido  nitrico  diluitissimo  della  maggior  parte 
dell'ossido  di  cerio  ,  fu  convertito  in  solfato  e  sottoposto  a  ripetute 
cristallizzazioni.  Precipitai  frazionatamente  la  soluzione  del  solfato 
coiracido  ossalico,  e  l'ossalato  didimico  convertito  nuovamente  in  ni- 
trato fu  liberato  da  ogni  traccia  di  cerio  con  la  magnesite.  L'ossido 
di  didimio  scevro  di  cerio  e  trasformato  in  sol&to  fu  disciolto  in 
poca  acqua  ad  una  temperatura  che  variava  da  0^  a  10^  gradi.  Con 
dodici  cristallizzazioni  successive  ho  separato  i  cristalli  meno  solubili 
ed  incolori  di  sol&to  di  lantano.  Il  solfato  di  didimio  fu  di  nuovo 
precipitato  frazionatamente  coU^  acido  ossalico  ,  e  la  prima  porzione 

(1)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  VoL  LXXXI,  pag.  243. 
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di  precipitato  Ai  convertita  in  ossido  ed  impiegata  per  la  prepara- 
zione dei  sali  di  didimìo  puri.  Questo  ossido  sciòlto  nell'acido  dori* 
drico  non  forniva  più,  coll'osservazione  spettrale,  alcuna  traccia  delle 
linee  briUanti  caratteristiche  del  lantano.  Trasformai  porzione  del- 
l' ossido  in  solfato  anidro ,  e  sottoponendo  air  analisi  due  saggi  di 
questo  sale  ottenni  i  risultati  seguenti. 


Grammi  0,341  di  solfkto  anidro  di  didimio  diedero:  gr.  0,4185 
di  solfato  di  bario  corrispondenti  a  gr.  0,14196  di  anidride  solforica. 
In  100  parti  di  sale:  41,6S  di  anidride  solforica. 


IL 


Grammi  0,315  di  solfato  anidro  di  didimio  diedero  :  gr.  0^8825 
di  solfato  baritico  corrispondenti  a  gr.  0,1313  d'  anidride  solforica 
In  100  partì  di  sale  :  41,68  di  anidride  solforica. 

La  quantità  centesimale  teorica  di  acido  solforico  sarebbe  : 

I        41,55       (dY=  144,78  MendelejefO  Di^  (SOJ, 
II        41,66        (Dì  «=  96     Marignac)  dV  SO^ 
III        41,11        (Di  -  147,01  Clève)  W,  (SOJ, 

I  risultati  delle  mie  analisi  concorrerebbero  pertanto  a  rendere 
più  probabili  i  pesi  atomici  del  didimio  ammessi  da  Mendelejefl^  e 
Harignac  in  confronto  di  quello  recentemente  proposto  dal  Clève. 

Convertii  l'ossido  didimico  che  riconobbi  puro  in  nitrato,  e  ad 
una  soluzione  acquosa  mediocremente  concentrata  e  calda  di  questo 
sale  aggiunsi  in  eccesso  una  soluzione  egualmente  calda  ma  non 
troppo  concentrata  di  tungstato  sodico.  Si  produsse  un  precipitato  di 
color  bianco  roseo  gelatinoso  che  non  diventò  cristallino  anche  dòpo 
essere  stato  per  più  giorni  in  contatto  col  liquido  dal  quale  si  è  de- 
posto. Il  precipitato  lavato  perfettamente  ed  essiccato  a  100^  fti  ri- 
scaldato fortemente  finché  non  perdeva  più  in  peso. 

Da  un  saggio  quantitativo  fatto  disaggregando  con  carbonato  so- 
dico gr.  0^325  di  questo  precipitato  ottenni  gr.  0,102  di  o6sido  di 
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didimio  puro,  invece  di  gr.  0,104  che  avrei  dovuto  ottenere  attri- 
buendo al  tungstatd  didimico  amorfo  ed  anidro  la  formola  : 

Di  Tu  0„ 

omologa  a  quella  che  esprime  la  composizione  della  scheelite.  Si  deve 
pertanto  ritenere  che  può  esistere  un  tungstato  di  didimio  simile  per 
la  sua  costituzione  chimica  al  tungstato  calcico  (1). 

Riscaldai  per  quattro  ore  consecutive  ad  una  temperatura  molto 
elevata  una  mescolanza  di  tungstato  neutro  di  didimio,  ottenuto  nel 
modo  ora  descritto ,  con  un  eccesso  di  cloruro  sodico  fuso  e  fina- 
mente polverizzato.  Dopo  avere  lasciato  raffreddare  molto  lentamente 
il  crogiuolo  trovai  che  tutto  il  cloruro  sodico  si  era  completamente 
volatilizzato  e  che  il  fondo  del  crogiuolo  era  ricoperto  di  bei  cri- 
stalli ottaedrici  di  un  colore  giallo  roseo  e  costituiti  da  tungstato  di 
didimio  puro.  Apparentemente  questi  cristalli  sembrano  appartenere 
al  sistema  dimetrico.  Mi  propongo  di  preparare  nuovi  cristalli  di 
tungstato  di  didimio  per  aderire  all'onorìfica  ofTerta  fattami  dalKillu- 
stre  cristallografo  Q.  Sella,  di  determinare  le  costanti  cristallografiche. 

VI.  Gladslone  per  il  primo  nel  1858  (2)  osservò  che  una  so- 
luzione diluita  di  nitrato  di  didimio  intercetta  alcuni  raggi  luminosi 
producendo  uno  spettro  interrotto  da  due  linee  nere,  e  consigliò  di 
approfittare  di  questa  proprietà  ottica  come  di  un  carattere  distin- 
tivo nella  ricerca  qualitativa  dei  composti  didimici.  Pertanto  lo  studio 
e  l'applicazione  alPanalisi  chimica  degli  spettri  d' assorbimento  pre- 
cedette di  qualche  anno  le  memorabili  scoperte  di  Bunsen  e  Kirchof 
sugli  spettri  luminosi  dei  metalli. 

Nel  1862  Bood  (3)  esaminò  una  soluzione  concentrata  di  ni- 
trato di  didimio  sotto  un  spessore  di  19  pollici  e  vi  notò  dodici  linee 
deassorbimento  differenti  per  ampiezza  ed  intensità,  il  disegno  che 
accompagna  la  breve  Nota  del  Bood  non  è  fornito  di  una  scala  di- 

(1)  Nelle  ricerche  fatte  intorno  alla  composizione  e  preparazione  del 
tungstato  di  didimio  fui  aiutato  dal  signor  Enrico  Grimaldi  che  è  attual- 
mente prof,  di  chimica  neiristitnto  tecnico  di  Girgenti  e  dal  mio  allievo 
ingegnere  Mario  Zecchini. 

(2)  On  an  optical  test  for  didymìum.  Chem.  Soc.  Journ.  Voi.  X,  pa- 
gina 219.— Non  ho  potuto  leggere  in  originale  questa  Memoria  del  Gladstone. 

(3)  On  the  speetrum  afferded  by  solution  oj  nitrate  of  didymium 
(ftrom  a  letter  of  prof.  O.  N.  Rood  to  dr.  Wollcott  Gìbbs.— Silliman's  A- 
merican  Journ.  of.  Science.  Voi.  XXXVI,  serie,  2*  pag.  129. 
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Visa  in  parti  eguali  e  da  es5H)  si  può  apprendere  solamente  che  le 
dodici  linee  sono  distribuite  nel  modo  seguente  :  cinque  piccole  li- 
nee a  sinistra  di  D  nella  parte  meno  refrangibile  delio  spettro^  una 
linea  molto  ampia  ed  intensa  tra  D  ed  E^  due  tra  E  ed  F  e  quattro 
nelFiutervallo  compreso  tra  F  e  G. 

Lo  studio  più  esatto  e  dettagliato  dello  spettro  d' assorbimento 
del  didimio  fu  eseguito  da  Bunsen  (1)  il  quale  osservò  :  1**  Che  a 
parità  di  concentrazione  le  soluzioni  di  differenti  sali  di  didimio  pre- 
sentano spettri  eguali  quando  sono  esaminati  cogli  ordinarli  spet- 
troscopi ad  un  solo  prisma,  mentre  offrono  delle  piccolissime  varia- 
zioni quando  l'analisi  ottica  è  &tta  con  uno  spettroscopio  a  più  pri- 
8mt.2°  Che  il  solfato  didimico  presenta  spettri  alquanto  diversi  secon- 
dochè  la  luce  attraversa  la  soluzione  acquosa  oppure  il  sale  cristalliz- 
zato. 8^  Glie  osservansi  pure  delle  variazioni  nello  spettro  di  un 
cristallo  di  solfato  di  didimio  secondochè  questo  è  attraversato  da 
luce  ordinaria  o  polarizzata. 

La  Nota  pubblicata  da  Erk  nel  1871  (2)  sullo  spettro  di  una  so- 
luzione di  nitrato  didimico  non  contiene  nulla  di  nuovo. 

Relativamente  al  grado  di  sensibilità  del  carattere  ottico  fornito 
dalle  soluzioni  di  didimio ,  BUhring  trovò  che  in  una  soluzione  ac- 
quosa osservata  sotto  lo  spessore  di  52  centimetri  lo  spettroscopio  può 

1  i 

ancora  scoprire  aino^di  solfato  didimico  cristallizzato;  ossia  ^-^^jr^ 

217  o^  4dzs^O 

di  ossido  di  didimio  (8). 

L*  opera  classica  di  Lecoq  de  Boisbaudran  sugli  spettri  lumi- 
nosi (4)  contiene  una  descrizione  minuziosa  degli  speltri  d'assorbi- 
mento di  due  soluzioni  di  cloruro  di  didimio  aventi  un  diverso  grado 
di  concentrazione  ed  ambedue  osservate  a  traverso  uno  spessore  di 
millimetri  nove  e  un  terzo. 

Da  quanto  ho  sommariamente  indicato  apparisce  che  mentre  si 
può  ritenere  sufficientemente  studiato  in  tutti  i  suoi  dettagli  lo  spettro 
d'assorbimento  del  sali  più  comuni  del  didimio  (cloruro,  solfato,  ni- 
trato) nulla  ancora  si  è  fatto  relativamente  alla  misura  degli  spettri 


(1)  Ueber  die  Erseheìnungen  beim  Ab8orption9Bp€etrum  des  Didyma. 
PoggendorfTs  Annalen.  Voi.  CXXVIIl  (i866)  pag.  100. 

(2)  Journ.  fùr  prakt.  Chemie.  Voi.  VII  serie  2*,  pag.  107.  Per  estratto: 
Fresenius  Zeitschrift  fùr  analyt.  Chemie.  Voi.  X,  pag.  480. 

(3)  Journ.  fùr  prakt.  Chemie.  Voi.  XXI  serie  2»,  pag.  209. 

(4)  Speetres  lumineux,  speetres  prismaUques  et  en  longuers  d'onde^ 
Paris  1874,  pag.  87  del  testo  e  tavola  XIII  dell'atlante. 
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dei  minerali  didimiferi.  Questo  studio,  al  quale  per  il  primo  (1)  mi 
accingo,  riesce  a  mio  parere  importante  perchè  non  solo  contribuisce 
ad  aumentare  il  numero  dei  caratteri  distintivi  di  alcuni  minerali; 
ma  mette  eziandio  in  evidenza  le  variazioni  che  si  riscontrano  nello 
spettro  del  didimio  secondo  la  diversa  forma  di  combinazione  nella 
quale  questo  metallo  trovasi  contenuto  nei  minerali. 

I  minerali  didimiferi  dei  quali  finora  ho  potuto  studiare  e  di- 
segnare gli  spettri  d'assorbimento  sono  :  la  parisite ,  la  turnerite  e 
la  scheelìte  di  Traversella.  Riguardo  ai  metodi  di  osservazione  e  di 
descrizione  degli  spettri  mi  sono  attenuto  a  quanto  è  indicato  nel- 
Topera  pregevolissima  e  poc'  anzi  citata  del  Lecoq  de  Boisbaudran. 
Solamente  come  sorgente  luminosa  invece  del  fascio  di  fili  di  platino 
resi  incandescenti  da  un  getto  di  gaz,  trovai  più  comodo  di  valermi 
della  lampada  a  riverbero  dei  piccoli  apparecchi  di  projezione  cono- 
sciuti col  nome  di  Seioplicon.  Questa  lampada  era  alimentata  da  pe- 
trolio in  cui  avevo  disciolto  una  piccola  quantità  di  canfora. 

Le  lamine  dei  minerali  venivano  incollate  mediante  balsamo  del 
Canada  sopra  una  lastrina  di  vetro  ,  e  collocate  nel  centro  di  un 
diaframuìa  di  cui  si  poteva  modificare  l'apertura  a  seconda  dell'am- 
piezza e  la  trasparenza  delle  lamine  osservate  (2).  Osservazioni  pre- 
liminari mi  hanno  assicurato  che  il  sottile  strato  di  balsamo  del  Canada 
a  cui  aderivano  i  minerali  non  alterava  affatto  lo  spettro  continuo 
della  sorgente  luminosa.  Le  osservazioni  furono  eseguite  con  un  buon 
spettroscopio  a  visione  diretta  e  di  un  potere  dispersivo  di  poco  su- 
periore a  quello  degli  spettroscopi  che  si  adoperano  comunemente 
nelle  ricerche  chimiche. 

I  punti  di  cui  mi  sono  servito  per  graduare  il  mio  spettrosco- 
pio e  per  il  calcolo  d'interpolazione  delle  lunghezze  d'onde  sono  indi- 
cati nel  prospetto  seguente^  nel  quale  i  simboli  M  e  X  indicano  ri- 
spettivamente le  divisioni  del  micrometro  del  mio  spettroscopio  e  le 


(1)  In  un  opuscolo  pubblicato  a  Londra  nel  1873  col  titolo:  On  spee^ 
trum  analysia  as  appUed  to  mieroseopical  obseroatlon,  W.  T.  Suffolk  dà 
un  disegno  dello  spettro  della  parisite,  ma  non  lo  accompagna  oon  al- 
cuna descrizione  e  misura.  D'altronde  il  disegno  è  cosi  mal  eseguito  che 
non  riproduce  nemmeno  approssimativamente  quanto  si  osserva  nello 
spettro  della  parisite. 

(2)  Nell'allestimento  degli  apparecchi  necessari  alle  mie  osservazioni 
spettroscopiche  fui  molto  coadiuvato  dairopera  iatelligente  ed  assidua 
del  mio  assistente  dottor  Benedetto  Porro. 
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lunghezze  d'onda  corrispondenti  espresse  in  milionesimi  di  millimetro. 


M 

X 

Osservazioni 

Ka 

41,5 

768,0 

B  (Sole) 

61,0 

686,7 

Tiia 

65,7 

670,6 

Ha 

71,0 

656,2 

OdY 

75,5 

648,8 

Zn 

78,6 

636,1 

Lip 

89,6 

610,1 

Na 

100,0 

589,2 

Metà  delle  due  linee  d 

Guy 

106,4 

578,2 

Ou^ 

111,5 

570,1 

PbY 

117,8 

560,7 

Aga 

127,8 

.    546,4 

TI 

1S6,6 

584,9 

Agp 

148,6 

520,8 

Oda 

159,9 

508,5 

HP 

188,5 

486,1 

F  nello  sottro  del  S( 

Cd» 

208,6 

467,7 

Sr* 

219,6 

460,7 

Ob« 

227,0 

455,9 

In  a 

2S4,5 

451,1 

PARISITE. 

La  parìsite,  secondo  le  analisi  dì  Damour  e  De?ille  (Gompt.  rend. 
de  TAcad.  des  Sciences,  volume  LIV ,  pag.  271)  contiene  9,58  per 
cento  di  ossido  di  didimio.  La  sua  densità  è  =»  4,36. 

Acquistai  la  parìsite  di  cui  mi  sono  servito  nelle  mie  osserva- 
zioni ddllngegnere  Bertrand  di  Parigi;  essa  proviene  da  Santa  Fé 
(Nuova  Granata).  Preparai  tre  lamine  secondo  la  direzione  della  più 
&cile  sfaldatura,  cioè  normalmente  all'asse  ottico.  Quella  di  cui  segue 
la  descrizione  dello  spettro  ha  uno  spessore  di  millimetri  0,26.  É  per- 
fettamente trasparente,  ha  un  colore  giallo  molto  pallido  ed  esaminata 
col  microscopio  non  presenta  alcun  difetto  d'omogeneità. 

Nelle  mie  descrizioni  chiamo  sistema  a  il  complesso  delle  linee 
nere  che  sono  comprese  nella  zona  corrispondente  alla  larga  fascia  a 
caratteristica  d^e  soluzioni  didimiche.  Distinguo  poi  eon  «S  a",  a"^ 
ecc.  le  diverse  linee  del  sistema  non  già  neirordiae  decrescente  lelk 
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loro  intensità^  ma  bensì  secondo  V  ordine  col  quale  esse  procedono 
verso  la  parte  più  rifrangibile  dello  spettro. 

Lamina  dello  spessore  di  millimetri  0,26. 

M  ^ 

/  a*     102,8    584,2         Margine  destro.  Va  fortemente  decrescendo 
in  intensità  fino  alla  divisione  101,5  in  cui  coin- 
cide il  margine  sinistro  di  questa  linea, 
a"    105,5     579,5         Metà  apparente-  É  la  più  intensa  delle  li- 
nee del  sistema  a.  Occupa  una  divisione  del  mi- 
crometro; presenta  una  diminuzione  pochissimo 
sensibile  di  intensità  verso  il  suo  margine  destro. 
a"i  107,0     5774         ^^ià  apparente.  Ha  un  aspetto  nebuloso  ed 
occupa  appena  lo  spazio  di  circa  un  quarto  di 
divisione, 
a^v  109,0     578,9         Margine  destro.  Occupa  una  divisione.  La 
sua  intensità  è  eguale  alla  a^  Va  decrescendo 
poco  sensibilmente  in  intensità  verso  il  suo  mar- 
gine destro. 

^      148      521,4         Margine  destro.  Occupa  due  divisioni.  Decre- 
sce assai  leggermente  in  intensità  verso  sinistra. 
150       519  8  Centro.  Linea  assai  poco  pronunciata,  d'a- 

spetto nebuloso  con  mai^ni  poco  bene  distinti. 
Occupa  appena  mezza  divisione. 
205      469;9         ^^tà  apparente.  Fascia  poco  pronunciata; 
occupa  lo  spazio  di  due  divisioni. 

Osservando  una  lamina  di  parisite  dello  spessore  di  soli  quin- 
dici centesimi  di  millimetro  lo  spettro  si  riduce  al  solo  gruppo  <x  le 
di  cui  linee  ridotte  sottilissime  coincidono  colle  seguenti  divisioni 
del  micrometro: 

al      108 

a"     105    E  la  più  marcata. 

«Ili     —     Manca  quasi  totalmente. 

«IV    108 

TURNERITE. 

Questo  raro  minerale  di  cerio  si  ritrova  in  cristalli  piccolissimi 
nel  DelfinatDy  nei  Grigioni  e  nel  Yallese.  Ghildren  che  ne  fece  per 
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il  primo  un  saggio  qualitativo  lo  ritenne  composto  di  magnesia^  calce, 
poco  ferro  e  silice.  Dana  riconobbe  il  suo  perfetto  isomorfismo  colla 
monazite.  Recentemente  Pisani  (1)  assegnò  allaturnerite  la  seguente 
composizione  centesimale: 

Anidride  fosforica  28,4 

Ossido  di  cerio  e  di  lantano    68,0 

96,4 
La  quantità  approssimativa  di  ossido  di  lantano  è  di  8,9  per  cento. 
Certamente  la  piccolissima  quantità  di  materiale  (IS  milligrammi) 
impedì  al  Pisani  di  scoprire  e  molto  meno  di  separare  V  ossido  di 
didimio^  la  di  cui  presenza  nella  turnerite  si  rende  però  evidentis- 
sima anche  quando  si  osserva  questo  minerale  con  un  piccolo  spet- 
troscopio tascabile.  Giudicando  dairintensità  e  dal  numero  delle  linee 
d'assorbimento  dello  spettro  osservato  col  mio  spettroscopio,  si  dovrebbe 
ritenere  che  la  turnerite  è  un  minerale  molto  ricco  di  didimio. 

Lo  misure  da  me  fatte  dello  spettro  della  turnerite  si  riferisco- 
no ad  un  cristallino  del  peso  di  undici  milligrammi^  di  colore  giallo 
di  miele,  perfettamente  diafano  proveniente  da  Val  Naips  nei  Grigioni. 
Ecco  i  dettagli  dello  spettro.  Lo  spessore  del  cristallo  attraver- 
sato dalla  luce  è  di  millimetri  1,21. 

M  X 

a»      82,5        626,9  Centro.  Sottilissima;  copre  appena  il  reti- 

colo del  cannocchiale, 
a"     94  600,9  Margine  sinistro.  È  più  intensa  della  linea 

precedente;  occupa  lo  spazio  di  mezza  divisione. 
96,5  —  Margine  sinistro  di  una  nebulosità  che  si 

estende  fino  alla  linea  seguente, 
al»    102        586,7  Centro,  Intensa  ed  estesa  come  la  «". 

a^^    108         58S,9  Margine  sinistro.  È  molto  intensa.  Occu- 

pa una  divisione. 
av    105,5        579,5  Centro.  Linea  pochissimo  intensa.  Occupa 

un  quarto  di  divisione, 
a^»    107         577,7  Centro.  Linea  eguale  per  intensità  ed  e- 

stensione  alla  precedente, 
a^"  108,25      575,1  Margine  sinistro.  È  la  linea  più  marcata 

e  caratteristica  fra  tutte  quelle  del  gruppo  a.  Va 
insensibilmente  diminuendo  d' intensità  fino 
alla  divisione  111  che  coincide  esattamente  col 
suo  margine  destro. 

(1)  Comptes  rend.  de  TAcad.  dea  Sciences,  5  marzo  1877. 
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il 

l  §}      148,5 

626,7 

p)  3'i    145,5 

524,4 

/  (5"i   146,5 

528,2 

1S6 


Centro.  Linea  appena  percettibile.  Copre 
appena  il  filo  del  reticolo. 

Margine  sinistro.  Intensa.  Occupa  una  di- 
visione e  mezza. 

Centro.  Ha  un'  intensità  di  poco  minore 
della  precedente.  È  larga  mezza  divisione. 

Margine  sinistro.  Arriva  fino  alla  divisio- 
ne 148.  É  la  più  intensa  delle  linee  situate  nella 
parte  verde  dello  spettro. 
152      517.1  Centro  di  una  linea  sottilissima  ed  appena 

percettibile. 
158^5    510  Margine  destro.  Fascia  poco  carica,  d'aspetto 

nebuloso  che  decresce  d' intensità  fino  alla  di- 
visione 155,5  che  ne  è  il  suo  limite  a  sinistra. 

SCHEELITE  di  Travbrsella. 

Nello  spettro  della  scheelite  di  Traversala  si  notano  distinta- 
mente le  linee  del  gruppo  ol.  Mancano  o  non  sono  ben  definite  e  percet- 
tibili linee  nere  nella  regione  del  verde  e  nelle  altre  parti  dello  spettro. 
Le  due  descrizioni  seguenti  si  riferiscono  allo  spettro  di  un  bel 
cristallo  di  scheelite  di  Traversella  che  ebbi  in  dono  dal  collega  pro- 
fessore Ugo  SchifF,  osservato  in  due  posizioni  differenti. 

1.  Cristallo  di  un  colore  giallo  pallido  disposto  in  modo  da  essere 
attraversato  dalla  luce  in  una  direzione  normale  a  quella  della  fac- 
cia (101).  Spessore  mill.  8,46. 
M  ^ 

a}     98,2      592,2  Centro.  É  una  fascia  poco  intensa,  d'aspetto 

nebuloso.  Si  estende  dalla  divisione  97,5  alla  99. 
a"    101       587,4          Centro.  Linea  sufficientemente  pronunciata 
ma  meno   intensa   della  seguente.  Occupa  lo 
spazio  di  mezza  divisione, 
fti"    108,2    583,5         Centro.  È  la  più  carica  di  tutte  le  linee  del 
sistema.  Occupa  abbondantemente  lo  spazio  di 
una  divisione, 
«iv    107       577,1  Metà  apparente.  Ha  un  aspetto  nebuloso; 

poco  carica;  occupa  lo  spazio  di  una  divisione. 
«^    100,5    573,1         Margine  destro.  Si  estende  fino  alla  divi- 
sione 108,5.  É  di  poco  meno  intensa  della  «"'• 
È  leggermente  sfiimata  da  destra  verso  sinistra. 
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2.  Spettro  dello  stesso  cristallo  ma  in  una  posizione  normale  alla 
precedente  e  sotto  uno  spessore  di  millimetri  15,45. 

M  \ 

ot}  96  596,9  Centro.  Linea  nebulosa  simmetrica,  cioè  che 
decresce  leggermente  in  intensità  tanto  a  destra 
quanto  a  sinistra.  Occupa  uno  spazio  di  mezza 
divisione. 

a"     97        594,8  Centro.  Linea  simile  alla  precedente  per 

intensità  ed  estensione. 

a'"    101      587,4  Centro.  Linea  a  margini  ben  netti,  molto 

pronunciata,  ma  meno  intensa  della  susseguente. 
Occupa  lo  spazio  di  poco  più  di  mezza  divisione. 

a'^    108      588,9  Centro.  È  la  linea  più  carica  ed  estesa  tra 

tutte.  Ha  margini  ben  distinti  senza  apparenti 
sfumature.  Occupa  lo  spazio  di  circa  una  divi- 
sione e  mezza. 

a^    106       578,6 (         Centro.  Linee  simili  per  intensità  ed  esten- 

a^^   107       577,1  (  sione  alle  a}  e  a". 

a^"  109.5    578  1  Margine  destro.  Occupa  una  divisione.  È 

di  intensità  maggiore  alla  a"'  ma  minore  del- 
la a^^.  È  leggermente  sfumata  verso  il  suo  mar- 
gine sinistro. 


Nella  parte  verde  dello  spettro  della  scheelite  appariscono  più 
lince  verdi  sottili  e  sbiadite.  Di  queste  tre  hanno  approssimativa- 
mente il  loro  centro  nelle  divisioni  138,  144  e  149  ma  non  ne  ho 
potuto  misurare  la  precisa  posizione  ed  estensione  a  motivo  della 
loro  debolissima  intensità. 

Una  lamina  di  scheelite  di  Traversella  dello  spessore  di  milli- 
metri 1,80  ,  tagliata  parallelamente  alla  faccia  (101)  ,  presenta  uno 
spettro  in  cui  sono  appena  visibili  due  linee  sottili  che  hanno  il  loro 
centro  nelle  divisioni  103  e  109,5. 

Dall'amico  e  collega  prof.  Bartolomeo  Gastaldi  ebbi  in  dono  un 
cristallo  di  scheelite  di  Traversella  che  si  distingue  dai  cristalli  più 
comuni  di  scheelite  di  questa  stessa  località  per  avere  un  colore 
giallo  di  miele  carico,  e  una  lucentezza  vetrosa  molto  più  spiccata. 

18 
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Questo  cristallo  osservato  sotto  uno  spessore  di  appena  sei  millimetri 
presenta  uno  spettro  eguale  per  numero,  posizione  ed  intensità  delle 
linee  del  gruppo  a,  a  quello  del  cristallo  della  varietà  più  comune  , 
di  colore  giallo  pallido  osservato  sotto  lo  spessore  di  più  di  quindici 
millimetri.  Da  ciò  sì  può  arguire  che  la  varietà  di  scheelite  di  cui 
mi  fu  offerto  un  campione  dal  Gastaldi  contiene  una  quantità  mag- 
giore di  ossido  di  didimio. 

L'aspetto  particolare  dello  spettro  della  scheelite  di  Traversella, 
il  quale  specialmente  per  il  maggior  numero  delle  linee  che  costitui- 
scono il  gruppo  a ,  varia  alquanto  dallo  spettro  delle  soluzioni  dei 
sali  di  didimio,  potrebbe  far  nascere  il  sospetto  che  questa  scheelite 
contenga  altre  sostanze  otticamente  attive  oltre  all'ossido  di  didimio. 
Per  chiarire  in  modo  affatto  decisivo  questo  dubbio,  sciolsi  20  mil* 
ligrammi  di  ossidi  di  didimio,  cerio  e  lantanio,  ricavati  da  cristalli 
di  scheelite,  simili  a  quelli  che  hanno  servito  per  l'osservazione  spet- 
troscopica, in  quattro  centimetri  cubici  di  acido  nitrico  molto  diluito. 
Osservando  questa  soluzione  messa  in  un  tubo  di  vetro  dì  piccolissimo 
diametro  e  lungo  diecinove  centimetri,  si  scorge  unicamente  lo  spet- 
tro d'assorbimento  del  didimio  che  per  nulla  differisce  da  quello  che 
si  appalesa  attraverso  una  soluzione  acquosa  di  nitrato  didimico  puro 
avente  un  eguale  grado  di  concentrazione  ed  osservata  sotto  un  e- 
guale  spessore. 

APATITI. 

Le  osservazioni  spettrali  che  ho  potuto  eseguire  sulle  apatiti  si 
riducono  alle  seguenti  ;  esse  sono  molto  limitate  per  la  scarsità  del 
materiale  che  potei  avere  per  fame  delle  lamine  trasparenti  a  faccie 
parallele. 

Apatite  di  Jumilla.  Lamina  dello  spessore  di  millimetri  8,81 
tagliata  normalmente  all'asse  ottico.  Presenta  uno  spettro  d'assorbi- 
mento caratterizzato  da  un'  unica  fascia  assai  debole  il  cui  margine 
sinistro  coincide  colla  divisione  99,5  del  mio  micrometro  e  va  au- 
mentando continuamente  in  intensità  fino  alla  divisione  109,5  dove 
termina  con  un  margine  netto  e  ben  marcato.  Nella  parte  verde 
dello  spettro  si  osserva  a  mala  pena  una  linea  d'  aspetto  nebuloso 
poco  intensa  che  ha  il  suo  centro  in  corrispondenza  della  divisione 
145,5  ed  occupa  lo  spazio  di  circa  una  divisione. 

Apatite  di  Cerro  Mercado.  Lamina  parallela  all'asse  ottico  dello 
spessore  di  millimetri  4,85.  Il  suo  spettro  è  costituito  da  due  fascia 
collegate  tra  di  loro  da  una  nebulosità  assai  debole.  La  fascia  meno 
rifrangibile  principia  con  una  leggiera  sfumatura  nella  divisione  98 
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e  va  sempre  aumentando  in  ìntensitii  fino  alla  divisione  104.  La  se- 
conda fascia ,  che  è  molto  piti  carica  della  prima  j  è  limitata  tra  le 
divisioni  106  e  109  e  va  sempre  aumentando  in  intensità  da  sini- 
stra yerso  destra. 

Apatite  di  Cobo  di  Oates.  Lamina  dello  spessore  di  mill  4,60 
e  parallela  air  asse  ottico.  Presenta  una  fascia  unica  debole  che  co- 
mincia alla  divisione  98  e  ya  continuamente  aumentando  in  inten- 
sità fino  alla  divisione  109  dove  coincide  il  suo  marfi^ne  destro. 

Una  lamina  di  monazite  di  Arendal  dello  spessore  di  20  cen- 
tesimi di  millimetro  offre  uno  spettro  un  poco  sbiadito ,  ma  simile 
a  quello  della  lamina  più  sottile  di  parisite. 

La  cerite  di  Bastnaes  sotto  uno  spessore  di  14  centesimi  di  mil- 
limetro presenta  uno  spettro  caratterizzato  da  due  linee  sottili  poco 
intense  e  che  coincidono  colle  divisioni  105  e  108  del  micrometro. 
Queste  due  linee  sono  riunite  da  una  leggiera  nebulosità. 

L'egregio  giovane  Gorradino  Sella  ^  studente  del  secondo  corso 
di  matematiche  neirUniversità  di  Roma,  dopo  letta  la  mia  Memoria, 
osservò  con  un  piccolo  spettroscopio  una  lamina  di  Kischtimite  di 
Borsowska  negli  Urali,  e  vi  osservò  ben  distinta  la  linea  nera  d'as- 
sorbimento caratteristica  dei  composti  di  didimio.  La  Kischtimite 
fu  scoperta  ed  analizzata  da  Th.  Korovaeff  nel  1861  {Ber  Kisehtinh 
Parisit^  ein  neues  Minerai;  %mtermcht  von  Th,  Korovaeff^  BuUetin 
de  FÀcad.  imperiale  des  sciences  de  St.  Petersbourg.  Tome  quatriéme, 
pag.  441),  il  quale  vi  trovò  86,56  per  cento  di  lantano  e  27,81  di 
cerio.  L'autore  nella  descrizione  dei  processi  analitici  seguiti  accenna 
alla  presenza  del  didimio  nella  Kischtimite  desumendola  dal  colore 
rosso  cupo  del  precipitato  costituito  dall'ossido  di  lantano  ,  ma  non 
ne  tenne  conto  nell'analisi  quantitativa.  Ora,  come  risulta  dall'osser- 
vazione ottica  del  Sella  ,  il  didimio  deve  trovarsi  nella  Kischtimite 
in  quantità  relativamente  grande  e  probabilmente  non  inferiore  a 
quella  ritrovata  nella  parisite. 

Ho  completata  l'osservazione  del  giovane  Sella  sulla  sua  lamina  di 
Kischtimite  che  egli  mi  favori  e  che  egli  aveva  avuta  dal  sig.  E.  Ber- 
trand di  Parigi  ;  ebbi  per  risultato  che  una  lamina  di  Kischtimite 
dello  spessore  di  trenta  centesimi  di  millimetro  presenta  uno  spettro 
caratterizzato  da  una  fascia  che  occupa  lo  spazio  compreso  tra  le  se- 
guenti huighezze  d'onde  584^2  e  573,9,  che  è  precisamente  l'esten- 
sione del  gruppo  a  delle  linee  da  me  osservate  in  una  lamima  di 
parisite  dello  spessore  di  26  centesimi  di  millimetro,  e  come  in  questo 
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minerale  così  anche  nella  Kischtimite  la  metà  apparente  della  parte 
più  intensa  della  faccia  d'  assorbimento  corrisponde  alla  lunghezza 
d'onde  \  =  579,5.  Nella  Kischtimitc  però  a  motivo  del  suo  colora- 
mento rossastro  intenso,  le  diverse  linee  del  gruppo  a  non  appaiono 
cosi  bene  distinte  come  si  osservano  nelle  lamine  quasi  incolore  di 
parisite. 


SOMMARIO  DI  GIORNALI 

«ioarnal  de  Pliarmacie  et  de  CUmie 

T.  XXVII  (maggio  e  giugno)  e  t  XX Vili. 


BertUelot  —  Sulla  formazione  dell'acqua  ossigenata,  delVozono  e 
dell'acido  persolforico  durante  l'elettrolisi^  p  329. 

L'autore  ha  fatto  talune  esperienze  elettrolitiche  coiracido  solforico 
ed  ha  mostrato  che  la  sostanza  ossidante  formantesi  durante  Telettrolisi 
non  è  acqua  ossigenata  come  finora  si  credeva,  non  è  ozono,  ma  ha  tutti 
i  caratteri  dell'acido  persolforico. 

L'autore  mostra  che  l'acido  persolforico  non  ha  tensione  finita  di  dis- 
sociazione, cioè  che  esso  si  forma  con  assorbimento  di  calore  partendo 
dall'ossigeno  e  dall'acido  solforico.  Mostra  che  si  forma  in  quantità  va- 
riabili, ma  sempre  piccole  (V12  del  peso  di  acido  solforico  solvente),  secondo 
la  concentrazione  dell'  acido  solforico  adoperato,  e  che  insieme  ad  esso 
prende  orìgine  una  piccola  quantità  d'ozono  ed  in  certi  casi  ancora  una 
piccola  quantità  d'acqua  ossigenata. 

Questi  prodotti  provenienti  da  azioni  secondarle  hanno  una  importanza 
speciale  nei  fenomeni  che  determinano  la  polarizzazione  degli  elettrodi 
e  che  fanno  variare  la  forza  elettromotrice,  la  quale  viene  impiegata  a 
scomporre  l'acqua  e  a  produrre  i  corpi  secondarli  che  si  formano  con 
assorbimento  di  calore. 

L'autore  termina  la  sua  memoria  facendo  talune  osservazioni  sulla 
perdita  d'energia  successiva  passando  dall'  ozono  all'  acqua  ossigenata , 
da  questa  all'acido  persolforico  e  dall'acido  persolforico  all'ossigeno  libero. 

BertlieloC  —  Sulla  stabilità  delVozonOy  p.  334. 

L'autore  conchiude  dalle  sue  esperienze:!,  che  l'ozono  si  distrugge 
tanto  più  rapidamente  quanto  più  grande  ò  la  quantità  che  ne  contiene 
il  gas  esaminato;  2.  che  l'ozono  non  ha  tensione  finita  di  dissociazione 
concordemente  con  la  sua  formazione  endotermica;  3.  che  1'  ozono  non 
è  da  considerarsi  come  un  gas  le  cui  particelle  sarebbero  caricate  dì 
elettricità  negativa. 
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W*  (teliatseiilierser  —  Sulla  combustione  dei  gan,  p  336. 

L'autore  fa  talune  esperienze  per  cercare  quali  condizioni  influiscono 
sul  fatto  che  facendo  detonare  in  eudiometri  un  pò*  lunghi  e  con  una 
sola  scintilla  miscugli  gasosi ,  la  combustione  ora  si  propaga  ed  ora  no. 

Risulta  dalle  esperienze  fatte  che  influiscono  il  diametro  dell' eudio* 
metroy  la  composizione  del  miscuglio,  e  la  lunghezza  della  colonna  ga- 
sosa. 

lieeoade  RolnHaodran  e  «iangJleiscli  —  Osserocusioni  sul  gal- 
Ho,  p.  338. 

I  cristalli  di  gallio  si  ottengono  immergendo  nel  metallo  liquido  e 
raffreddato  un  filo  di  platino  portante  una  particella  di  gallio  solido.  Essi 
sono  ottaedri  modificati,  brillanti ,  colle  faccette  un  po'  arrotondite.  Il 
gallio  ò  duro  e  poco  malleabile  e  per  averlo  in  lamine  bisogna  colarlo 
tra  vetri  caldi.  Malgrado  la  sua  durezza  lascia  delle  strie  grigio-bleua- 
stre  sulla  carta.  Conserva  il  suo  splendore  nell'aria  anco  carica  di  va- 
pori acidi  e  nell'acqua  bollita,  ma  si  opaca  nell'acqua  aerata.  Fuso  è  di 
un  bianco  argentino^  ma  quando  la  luce  si  riflette  più  volte  tra  due  la- 
mine grandi  e  levigate  di  gallio,  essa  prende  una  tinta  bleu-verde.  Cri- 
stallizzato per  l'elettrolisi  di  una  sua  soluzione  potassica  il  gallio  acqui- 
sta la  proprietà  di  decrepitare  e  di  mandare  delle  bolle  gasose  se  si 
getta  nell'acqua  calda.  Si  priva  dalle  tracce  di  zinco  agitandolo  molto 
nell'acqua  leggermente  cloridrica. 

L'ossido  di  gallio  è  considerevolmente  solubile  nell'  ammoniaca  (1). 

II  cloro  agisce  vivamente  a  freddo  sul  gallio  e  dà  un  cloruro  ap- 
pena giallastro,  e  forse  bianco,  cristallizzato,  fusibile  tra  70  e  76%  volatile 
e  deliquescente.  Il  bromo  agisce  meno  energicamente  del  cloro  e  dà  un 
bromuro  bianco  ,  cristallino  ,  deliquescente  ,  fusibile  e  volatile  meno  del 
cloruro.  Il  joduro  si  ottiene  scaldando  leggermente.  È  cristallino,  delique- 
scente, bianco  se  puro,  ma  ritiene  quasi  sempre  del  jodio  e  sembra  de- 
comporsi parzialmente  pel  riscaldamento.  È  fu.sibile  e  volatile  meno  del 
bromuro,  bolle  a  temperatura  più  elevata  del  jodio  da  cui  perciò  si  separa 
per  distillazione  in  un  gas  inerte. 

Tanrei  —  Sopra  un  idrato  d'etere,  p.  345. 

L'autore  da  talune  sue  esperienze  crede  poter  dedure  che  la  sostanza 
che  cristallizza  ai  bordi  dei  filtri  quando  si  filtra  all'aria  libera  una  so- 
luzione eterea  sia  un  composto  di  etere  e  di  acqua,  fusibile  a--3%5  ed  avente 
la  formola  C4H)o^+2H20.  Sarebbe  una  di  quelle  combinazioni  che  re- 
centemente Guthrie  ha  chiamato  erioidratiy  analoga  agi'  idrati  instabili 
di  solfuro  di  carbonio,  d'ac.  bromidrico,  di  cloruro  di  metile,  ecc. 

fi.  BrajIantM  —  Weereke  sull'essenza  di  valeriana^  p.  349  e  434. 

Dalle  ricerche  dell'autore  risulta  quanto  segue: 

1^  L'essenza  di  valeriana  preesiste  nella  pianta  ed  è  composta  di  un 
idrocarburo  Ci^Hie  bollente  a  155-157%  d'un  alcool  CtoHigO  isomero  al  bor- 
neol  e  bollente  a  205-210°  e  prodotto  per  idratazione  dal  CioHi6>  di  eteri 


(1>  Odling  nella  mem.  letta  al  Congresso  di  Plimouth  (V.  G.  Chim. 
t  VIII^  p.  24J  dice  che  si  precipita  l'ossido  di  gallio  versando  nella  so-- 
lusione  cloridrica  un  eccesso  di  ammoniaca  (?)  P.  Spica. 
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composti  di  quesf afcool  (formiato ,  acetato ,  valerato)  bollenti  da  220  a 
245^  e  d'un  etere  semplice  (CioHtvJsO  bollente  a  285-295^ 

Quest'ultimo  etere  sarebbe  forse  identico  al  valerol  rettificato  di  Pier- 
lot,  ed  ha  la  proprietà  di  colorarsi  in  rosso-porpora  o  in  rosso-violetto 
coli'HCl,  col  PhCls  e  con  PHNOs*  Tali  coloramenti  si  riscontrano  nell'es- 
senza di  valeriana  e  nelle  tinture  alcooliche  od  eteree  della  radice  y  e  se- 
condo l'autore  sono  caratteristici. 

2°  L'acido  valerico  preesiste  nella  radice  cogli  acidi  formico  ed  ace- 
tico sia  allo  stato  di  combinazione  col  borneoi,  colla  soda  e  colla  potassa, 
sia  allo  stato  libero  nelle  radici  invecchiate. 

3°  Gli  acidi  valerico,  fornuco  ed  acetico  si  trovano  allo  stato  di  li- 
bertà nella  essenza  di  valeriana  in  piccola  porzione,  se  l'essenza  ò  recente, 
e  in  maggior  quantità  nell'essenza  resinificata^  perchè  allora  secondo  l'au- 
tore il  borneoi  si  scompone  sotto  Fazione  dell'ozono  fornito  dal  terpene 
C10H16  in  CHgOi^  C2H4O2,  C5H10O2  e  COg. 

4°  11  miglior  metodo  di  preparare  l'ac.  valerico  dalle  radici  di  valeriana 
ò  di  impiegare  radici  vecchie  polverizzate  grossolanamente  da  3  o  4  mesi, 
scaldarle  con  potassa  o  soda,  neutralizzare  in  seguito  l' alcali  e  distil- 
lare il  tutto  con  acqua  acidulata  d'acido  solforico. 

0chUis«eBlftaa0Bm  —  Sulla  sensibilità  delle  reazioni  della  ma^ 
gnesia,  p.  375. 

L'autore  propone  l'ipoiodito  di  pot€issa  o  di  soda  come  reattivo  che  fa  co- 
noscere la  magnesia/>m  rapidamente  del  fosfato  sodico-ammonico  ed  anco 
in  presenza  di  barioy  stronzio  o  ealeio.  Per  preparare  il  reattivo  si  discio- 
glie il  iodio  nella  potassa  o  soda  al  2  o/^  e  al  momento  in  cui  il  liquido 
prende  un  bel  colore  giallo  d*oro  si  aggiunge  con  precauzione  al  liquido 
magnesico.  Con  soluzioni  contenenti  0,02  o/^  di  sale  magnesico  si  ottiene 
ancora  un  precip.  rosso-bruno  e  con  una  sol.  contenente  0^1  <Vo  ^  ^^^ 
si  ha  una  soluzione  rossastra.  Il  precipitato,  che  l'autore  si  propone  d'e- 
saminare, è  solubile  nei  liquidi  alcalini  Union  pharmaeeutiqua, 

ClMipaia  —  Cause  d'  errori  nella  ricerca  tossicologica  dei  sali  di 
zincOy  p.  379. 

L'autore  deduce  dalle  sue  esperienze  che  i  sali  di  zinco,  dopo  di  avere 
distrutto  le  sostanze  organiche  col  clorato  di  potassa  e  l'acido  cloridrico, 
precipitano  in  soluzione  acida  coH'idrogeno  solforato  e  che  quindi  la  ri- 
cerca dello  zinco  deve  farsi  nel  precipitato  prodotto  da  tale  reattivo. 

Ciò  però  non  vale  nel  caso  in  cui  la  soluzione  sia  acidissima. 

L'alcaloide  del  Duboisia  myoporoides,  p.  383  e  404. 

Nella  seduta  della  Soc.  di  farm.  di  Parigi  tenuta  il  3  aprile  1878  Petit 
presentò  alla  società  un  prodotto  ottenuto  dall'estratto  della  Duboisia  myo- 
poroides, arbusto  della  famiglia  delle  scrofulariee,  originario  della  Nuova 
Olanda.  L'estratto  si  comporta  fisiologicamente  come  l'estratto  di  bella- 
donna ma  in  modo  più  energico.  Il  prodotto  che  Petit  ne  ha  ricavato 
pare  che  sia  un  nuovo  alcaloide  e  l'autore  propone  di  chiamarlo  Duboi-** 
Sina.  Sul  proposito  ò  da  osservare  che  nel  Pharmaceutical  Journal  del  9 
marzo  1878  Holmes  pubblica  una  nota  su  questa  pianta  e  dice, oltre  i 
caratteri  botanici,  che  l'azione  fisiologica  esercitata  dall'estratto  deUe  fo- 
glie ò  analoga  a  quella  degli  estratti  di  Atropa  belladonna  e  di  Datura 
stramoniumy  com^  risulta  da  talune  esperienze  fatte  col  Dr.  Biuger  i  e 
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che  successivamente  nel  n.  del  6  aprile  dello  stesiso  giornale  A.  W.  Ger- 
rard  in  una  nota  dice  di  avere  ottenuto  l^alcaloide  in  forma  di  una  mas- 
sa vischiosa,  gialla,  solubilissima  neiralcool,  cloroformio,  etere,  solubile 
neiracqua  che  diventa  alcalina,  e  presentente  i  caratteri  dell'atropina.  11  Gor- 
rard  crede  poter  considerare  il  prodotto  avuto  per  mani  come  un  nuovo 
alcaloide,  ma  i  criteri!  su  cui  fonda  le  sue  opinioni  (solubilità  non  esat- 
tamente determinata,  reazioni  colorate ,  odore,  ecc.)  non  pare  che  siano 
sufficienti  per  lasciare  anco  sospettare  doversi  trattare  di  un  nuovo  pro- 
dotto. 

De  TrÈS  —  Sul  solfato  di  chinidina,  p.  407. 

L'autore  richiama,  a  proposito  di  una  comunicazione  fatta  da  Petit 
alla  Soc.  di  farm.  di  Parigi  sulla  disfdratazione  completa  del  solfato  di 
chinidina,  talune  esperienze  che  dimostrano  come  il  solfato  di  chinidina 
scientificamente  contiene  2  mol.  d'acqua,  che  perde  facilissimamente,  ed 
ha  un  potere  rotat.  di  255**  a  destra.  Accenna  poi  al  saggio  del  solfato  di 
chinidina  fondato  sull'insolubilità  del  jodidrato  e  dice  che  questo  ò  solu- 
bile in  1200  p.  d'acqua. 

Per  fare  il  saggio  si  prende  1  gr.  di  solfato,  si  scioglie  in  50  gr.  d'ac- 
qua e  si  aggiunge  0,50  gr.  di  ioduro  di  potassio ,  si  forma  un  precipi- 
tato polveroso  denso  di  iodidrato,  la  cui  acqua  madre  addizionata  con 
ammoniaca  resta  limpida  se  il  solfato  era  puro,  e  s'intorbida  leggermente 
se  ò  un  buon  solfato  commerciale.  Se  si  ottiene  un  iodidrato  resinoso  si 
può  esser  sicuri,  senza  ricorrere  al  saggio  successivo  coli'  ammoniaca, 
che  si  tratta  di  cinconina,  cinconidina  od  altro  alcaloide  analogo. 

Pharm.  Journal,  23  marzo  1878. 

UVeMel-^  Sulla  eubebina,  p.  409. 

La  eubebina  CjoHioOa  cristallizza  in  aghi  bianchi,  setosi,  solubili  nel- 
l'alcool nella  benzina,  nel  cloroformio  e  fusib.  a  125^  CoirHNOj  dà  gli 
acidi  acetico  e  picrico.  Coll'acido  nitroso  dà  C10H9NO2O3  in  cristsdli  gialli 
solubili  nell'etere,  alcool,  NH3  e  KOH,  dando  in  quest'  ultimo  caso  una 
sol.  violetto-porpora.  In  soluzione  clòroformica  la  eubebina  col  bromo 
dà  CioHyBrsOs  insolubile  nei  solventi  ordin.  e  che  si  ottiene  in  piccoli 
cristalli  bianchi  dal  xilene  bollente.  Fusa  con  potassa  la  eubebina  dà 
CO2,  C2H4O2  ed  acido  protocatechico.         Wien.  Akad.  Ber.  t  LXXIV. 

Berihelof  —  Nuove  osseroazioni  sulle  reazioni  chimiche  deW  ef- 
Jtuvio  e  sull'acido  persolforico^  p.  417. 

L'autore  ha  ottenuto  l'acido  persolforico  S2O7  in  cristalli  aghiformi 
per  l'azione  dell'effluvio  a  forte  tensione  sopra  un  miscuglio  di  ossigeno 
ed  anidride  solforica.  Egli  ha  osservato  che  terminata  l'azione  dell'efflu- 
vio l'acido  persolforico  comincia  a  disaggregarsi  in  modo  simile  a  quanto 
avviene  per  Tozono  e  l'acqua  ossigenata  quando  cessa  d'agire  l'energia 
eotto  la  cui  influenza  presero  origine.  In  generale  nei  fenomeni  chimici 
provocati  sui  composti  dall'elettrizzazione,  dello  scaldamento  e  probabiK 
mente  dalla  luce  avvengono  decomposizioni  e  contemporaneamente  for- 
mazioni di  prodotti  più  complicati.  Cosi  rH2S  produce  solfo,  idrogeno  e 
polisolfùro  d'idrogeno,  il  formene  produce  idrogeno,  acetilene  e  carburi 
resinosi,  ecc. 

W.  (tehatvenHerver  —  Sulla  costituzione  della  Urna  e  di  taluni 
prodotti  similari,  p.  419w 
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L'autore  scaldando  la  lana  tra  150°  e  180^  con  3  a  4  volte  il  suo  peso  di 
idrato  di  barite  ha  ottenuto,  come  per  le  materie  albuminoidi^  gli  acidi 
.icetìco,  carbonico,  ossalico  e  diversi  termini  ammidati. 

Secondo  le  ricerche  fatte,  le  lane  di  provenienze  diverse  varierebbero 
poco  nella  loro  composizione;  la  composizione  del  residuo  fìsso  ammidato 
s'avvicina  moltissimo  a  quella  del  residuo  fornito  dall'albumina,  le  quantità 
di  NH3,  C02,C2H204  sono  più  elevate  di  quelle  avute  coll'albumina^  le  quan- 
tità di  acido  acetico  e  di  pirrol  sono  in  proporzioni  simili. 

Il  peso  molecolare  della  lana  sarebbe  elevatissimo  e  l'equazione  data 
dall'autore  per  facilitare  l'espressione  della  reazione  è  la  seguente: 

C240H392N65O75S8+57H2O=:3C2H2O4+3CO2+16NH8+4C2H4O2+C4H5N-}- 

C219H431N48O 

Il  prodotto  ammidato  è  costituito  di  leucine  e  leuceine  caproiche,  butir* 
riche,  valeriche  e  propioniche,  di  tirosina  e  glucoproteina. 

Le  espressioni  per  la  lana  e  per  1'  albumina  sarebbero  omologhe  e 
la  differenza  dipenderebbe  dalla  quantità  di  leucina  contenuta. 

I  capelli  umani  hanno  dato  gli  stessi  risultati  della  lana  riguardo 
al  residuo  fisso,  ma  le  quantità  di  acidi  non  azotati  sono  più  grandi. 

Valpaga  ha  dato  risultati  che  si  avvicinano  a  quelli  della  fibroina 
della  seta.  L'NH3  e  gli  acidi  non  azotati  sono,  come  perla  seta,  in  quan- 
tità molto  minori. 

H.  Salute  Clalre-Deviile  e  H.  DeUray  —  Sopra  un  nuovo  eom^ 
posto  di  palladio,  p.  422. 

Dalle  ricerche  degli  autori  risulta  che  il  cloruro  di  dipalladammina 
coir  acqua  regia  prima  si  trsLsforma  in  cloruro  giallo  di  palladammina 
e  che  questo  per  l'azione  successiva  del  cloro  si  trasforma  in  un  nuovo 
composto  nero-rossastro  poco  solubile,  corrispondente  alla  formola 
Pd2Cl6-4NH3  di  un  sesquicloruro  di  palladio  sconosciuto  con  l'ammoniaca. 
Scaldato  questo  composto  prima  fonde  e  poi  si  decompone  in  HCl ,  clo- 
ruro ammonico,  azoto,  cloro  e  palladio.  Si  decompone  anco  coli'  acqua 
bollente  dando  principalmente  protocloruro  di  palladio  e  azoto ,  e  col- 
l'ammoniaca  acquosa  svolgendo  azoto. 

Eccettuato  il  platino,  tutti  i  metalli  della  sua  famiglia  possono  in  con- 
dizioni convenienti  dare  un  sesquicloruro. 

A*  Descamps  —  Preparazione  degli  araeniuri  metallici^  p.  424. 

Araeniuro  d'  argento  AgÀs.  Riducendo  a  bassa  temperatura  V  ar- 
seniato  col  cianuro  d'argento.  È  meiallico,  bianco,  durissimo,  cristallino 
nell'interno.  La  densità  =  8,51.  Rifuso  a  temperatura  più  elevata  corri- 
sponde a  Ag3As2  e  la  densità  =  9,01,  e  rifuso  ancora  con  acido  borico 
dà  AgsAs  di  densità  =  9,51.  Trattando  con  arsenico  il  solfato  od  il  nitrato 
d'argento  in  soluzione  si  deposita  un  arseniuro  cristallizzato  della  fot- 
mola  Ag7As. 

Arseniuro  d'oro.  Riducendo  il  cloruro  d'oro  coli' arsenico  metallico 
si  ha  una  polvere  bruna  metallica  corrispondente  a  AU3AS.  Quest'arse- 
niuro  fuso  con  eccesso  d'arsenico  e  cianuro  potassico  dà  un  arseniuro, 
giallo  pallido  di  densità  =  16,2  e  corrispondente  a  AU4AS3. 

Arseniuro  di  rame.  Per  l'azione  del  cianuro  potassico  sull'arseniatOy 
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o  per  razione  deiridrogeno  arsenicale  sul  cloruro  o  sul  solfato  di  rameosi 
forma  CU3AS2  grigio-bleuastro»  metallico,  fusibilissimo,  di  densità =6,94. 

Per  razione  dell'arsenico  sul  solfato  di  rame  si  ha  un  arseniuro  di 
densità  =  7,76  e  di  formola  Cu4As2.  Combinando  Tarsenico  direttamente 
al  rame  si  ha  un  arseniuro  Cu^As  di  densità  =7,81.  Rifuso  questo  con 
acido  borico  dà  un  arseniuro  CugAs  bianco,  compatto,  che  esiste  in  na- 
tura. 

Arseniuro  di  piombo.  Si  ha  direttamente  un  arseniuro  Pb3As4  di 
densità  9,65,  che  fuso  con  ac  borico  da  PbaAs^  di  densità  9,76. 

Arseniuri  di  nichel.  Fondendo  T  arseniato  con  cianuro  potassico  si 
ha  NÌ3As2  Identico  ad  uno  naturale.  Riftiso  con  CyK  dà  NigAs  di  den- 
sità 7^1. 

Arseniuro  di  cadmio.  Come  pel  nichel  si  ha  Cd^As  di  densità  6,26. 

Arseniuri  di  zinco.  Per  diretta  combinazione  si  ottengono  due  arse- 
niuri Zn3As2  in  ottaedri  o  in  prismi  e  forse  ZnsAs. 

Arseniuri  di  ferro.  Riducendo  Tarseniato  si  ha  AsFe.  Per  diretta  a- 
zione  si  ha  Fe3As2  bianco  metallico ,  che  rifuso  con  ac.  borico  forni- 
sce FejAs  grigio  e  durissimo. 

Arseniuro  di  bismuto.  Per  diretta  combinazione  sì  ha  BÌ3AS4  di  den- 
sità 8,45  ed  analogo  al  bismuto  per  l'aspetto. 

Arseniuro  di  stagno.  Si  prepara  come  il  precedente  e  corrisponde  a 
Sn2As4  e  dens.  6^56. 

Arseniuro  d' antimonio.  Come  il  prec.  Ha  la  form.  SbgAs  e  la  dens.  6^46. 

Fondendo  sotto  V  ac.  borico  i  diversi  metalli  con  Realgar  ed  Orpi- 
mento r  a.  ottiene  dei  solfoarseniuri  di  cui  darà  in  seguito  la  descrizione. 

Vallanfl  —  Sulla  presenza  del  rame  nelle  ostriche,  p.  469. 

L'a.  ha  trovato  del  rame  nelle  ostriche  dette  di  Portogallo,  alla  dose 
di  3  mg.  a  3  mgr.  5  per  ciascuna.  Tuttavia  le  ostriche  che  furono  man- 
giate non  produssero  danno. 

aaiUaril  —  Le  ostriche  verdi,  p.  471. 

L' a.  si  occupa  dello  stesso  argomento  di  Balland,  e  dice  che  hanno 
prodotto  nocumento  a  persone  che  ne  mangiarono  sette  solamente. 

Jour,  de  med.  et  de  pharm.  de  l'Algerie. 

INI  vili  ftiliido  —  Caratteri  della  santonina,  p.  491. 

L'a.  ha  come  caratteristico  della  santonina  il  coloramento  prima  rosso 
e  poi  porpora  e  violetto  che  prende  la  santonina  quando  vi  si  fa  cadere 
sopra  un  miscuglio  a  voi.  eguali  di  soluz.  diluitissima  dì  percloruro  di 
ferro  e  di  ac.  solforico  concentrato.  Si  bisogna  scaldare  cautamente. 

Chemical  Neuws  1877. 

F.  «rima  —  Sul  cubebe,  p.  494. 

La  benzina  del  petrolio  (gazolina)  leva  alla  polv.  di  cubebe  16,5  % 
del  suo  peso  di  olio  e  di  resina,  mentre  lascia  indisciolta  la  cera  e  la  cu- 
bebina.  Si  può  dunque  estrarre  cosi  Tolio-resin^  del  cubebe. 

Seli^iveitser  —  Azione  del  calore  sul  solfato  ammonieo,  p.  496. 

Secondo  Ta.  scaldando  il  solfato  neutro  d^ammoniaca  si  forma  prima 
un  solfato  acido  SO4.HAZH4,  e  scaldando  finché  vi  é  effervescenza  resta 
un  sale  della  lormola  ('AzH4)2H4(S04)3. 

Dal  solfato  acido  si  forma  il  nuovo  composto  per  una  reazione  espri- 
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mibile  dalJa  seg.  equazione:  4S04HNH4:=s(S04]sH4(NH4)2  +  S02+EU{0+ 
Nj  +  H4.  Journ.  of  the  Chem.  Soe,  dèe.  1877. 

'W.  UAréfMMÈmMkm-^Prepariuìone  degli  alcaloidi  mediante  i  loro  allu- 
miy  p.  506. 

L'a.  ha  estratto  la  nicotina  dal  tabacco  profittando  della  poca  solu- 
bilità  del  corrispondente  allume,  ha  estratto  simihnente  un  alcaloide  dal- 
l' Heraeleum  aaperum  analogo  alla  conicina ,  e  per  estrarre  gli  alca- 
loidi consiglia  di  trattarne  i  solfati  acidiflcati  con  allumina,  ottenere  i 
cristalli  di  allume  ed  estrarre  da  questi  l'alcaloide  per  l'azione  succes- 
siva della  soda  e  di  un  solvente  insolubile  nell'acqua. 

Arehio.  der  Pharm.  t  X^  p.  43, 

E.  MarcUand  —  SuWanalisi  chimica  del  latte,  p.  524. 

Ponziate  —  Osservazioni  alla  memoria  precedente^  p,  536. 

A«  Kielie  —  Dosamento  delle  piccole  quantità  di  manganese  nei 
sangue,  nel  latte  e  nell'urina^  p.  538. 

S.  Bédiamp  e  Salta»  —  Sulla  struttura  del  globulo  sanguigno  e 
la  resistenza  del  suo  inviluppo  all'azione  delVaequOj  t*  XXVIII,  p.  25» 

Risulta  dalle  esperienze  degli  autori:  V*  che  i  globuli  sanguigni  della 
rana,  del  bue,  del  porco  e  del  montone  possiedono  realmente  una  paem- 
brana  che  ò  messa  in  evidenza  per  l'azione  più  o  meno  prolungata  della 
fecola  solubile  ;  2^  che  1'  acqua  non  distrugge  i  globuli  sanguigni  delle 
specie  esaminate,  essa  non  fa  che  renderli  invisibili,  ma  si  perviene  sem« 
pre  a  ritrovare  questi  elementi  col  picrocarminato  anco  in  mezzi  dil  ul- 
tissimi e  dopo  più  settimane  di  contatto.  Il  sangue  di  montone  e  quello 
di  pollo  conterrebbe  dei  globuli  a  struttura  più  delicata  di  quella  degli 
altri  sangui  esaminati. 

A.  Carnet  —  Dosamento  volumetrico  della  potassa^  p.  27. 

Il  metodo  adoperato  dall'autore  ò  fondato  sul  fatto  che  il  jodio  tra- 
sforma l'iposolfito  in  tetrationato  e  che  in  presenza  della  salda  d'amida 
questa  non  si  comincia  a  colorare  che  a  trasformazione  completa^ Egli 
opera  sopra  una  soluzione  neutra  e  fredda  d' iposolfito  potassico  e  bi- 
smutico  ed  impiega  0  la  soluzione  titolata  di  iodio  del  Mobr  (gr.  12,7  di 
iodio  con  18  gr«  di  KI  e  acqua  fino  ad  1  litro)  a  ciascun  centimetro  della 
quale  corrispondono  4,  mgr.  711  di  potassa;  o  una  soluzione  contenente* 
gr.  26,96  di  iodio  per  litro  di  cui  ogni  centimetro  cubico  corrisponde  a(£ 
1  centigrammo  di  potassa. 

Petit  —  Sulla  DuboisinUj,  p.  51. 

Nella  seduta  della  Soc.  di  farm.  di  Parigi  (8  maggio)  ^  l' autore  dicid- 
che  la  duboisina  in  soluzione  acquosa  allo  stato  di  solfato  neutro  devia 
a  sinistra  il  piano  di  polarizz£izione  di  15^,5.  L^atropina,  nelle  stesse  con- 
dizioni, è  inattiva. 

A.  Paelil  —  Atropina  e  daturina,  p.  72. 

Secondo  Pianta  l'atropina  e  la  daturina  sarebbero  chimicamente  i- 
dentiche.  Poehl  àk  ora  i  seguenti  caratteri  differenziali.  L'atropina  è  ot- 
ticamente inattiva,  i  suoi  sali  precipitano  col  cloruro  di  platino  e  non  pre- 
cipitano coU'acido  picrico.  La  daturina  é  levogira  ed  il  suo  potere  rota- 
torio è  di  14^,12,  i  suoi  sali  non  precipitano  col  cloruro  platinico  ma  bepsi 
coU'acido  picrico.  Le  azioni  fisiologiche  dei  due  alcaloidi  poi  sono  secondo 
Poehl  completamente  diverse.  Petersb.  med.  Wochensehrift.  1877,  p.  20. 
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A.Mématoetamé'-Kkierchedullafeeeia  di  mele;  nuovi shuU sulla fermen-- 
tallone  butiriea^  la  fermentazione  proptono^isobuiirica,  produzione  degli 
acidi  propionieo,  ieobutirieo^  butirico  e  valerieo  sotto  l'influenza  dei  fer- 
menti, p.  105. 

Sm  R^saattM  —  tr\fluenza  dello  siato  fisico  del  gallio  sul  suo  eom^ 
portamento  elettro^himieo,  p.  145. 

L^  autore  dimostra  che  il  gallio  solido  ed  il  gallio  liquido  legati  in 
eoppia  elettrica  mediante  uno  strato  di  soluzione  di  solfato  di  gallio  neutro 
81  comportano  ti  primo  con  tensione  positiva  ed  il  secondo  con  tensione 
negativa. 

€•  Mélia  —  Metodo  d' estrazione  dei  pigmenti  d'  origine  animale. 
Applicazioni  diverse  del  solfato  ammonico^  p.  159* 

Vanret  -^  Sulla  pelletierina ,  alcaloide  della  scorza  di  granaio , 
pag.  166. 

L*  autore  ha  estratto  dalla  scorza  delle  radici  e  dei  tronchi  di  gra- 
nato ìin  nuovo  alcaloide  a  cui  dà  il  nome  di  pelletierina.  Da  un  chgr.  di 
scorze  secche  ha  estratti  4  gr.  di  solfato  cristallizzato.  Secondo  Fautore 
la  pelletierina  è  oleosa,  incolora,  volatile,  d'un  odore  aromatico  viroso, 
bollente  a  circa  180^  e  che  si  colora  airaria.  Si  scioglie  bene  nell*  acqua, 
nelf  alcool ,  neir  etere  e  specialmente  nel  cloroformio.  Precipita  le  solu- 
zioni di  Pb,Hg,Zn,Àg,Co  e  Cu;  precipita  il  cloruro  di  palladio  ed  il  cloruro 
d'oro,  il  tannino,  l'acqua  di  bromo,  l'ioduro  di  potassio  iodurato ,  e  tutti 
gli  altri  reattivi  di  alcaloidi  meno  che  il  PtCl4. 

I  sali  sono  cristallizzati,  igrometrici,  neutri  ed  incolori  se  otlenuti  nel 
vuoto  secco,  acidi  e  colorati  in  giallo  se  ottenuti  per  evaporazione  alla 
stufa  delle  loro  soluzioni  neutre. 

Pvrmad  —  Studio  sulla  scorza  della  radice  di  granato,  p.  168. 

L'autore  partendo  dalla  scorza  di  radice  di  granato  ha  ottemito  do- 
frofllla,  una  resina  ed  una  sostanza  rosso-bruna,  alcalina,  trasportata  dal 
cloroformio  e  che  neutralizzata  con  Tac.  acetico  precipita  in  bianco  col 
reattivo  di  Mayer  e  in  bruno-giallo  col  ioduro  di  potassio  iodurato.  L'autore 
dopo  purificazione,  arriva  ad  ottenere  V  alcaloide  cristallizzato  in  aghi 
bianchi,  piccoli  ed  appuntati.  Propone  di  chiamailo  granatina. 

Wtenwy-Sulla  scorza  di  goyaoicr,  p.  188. 

L' autore  ha  trovato  in  100  p.  di  questa  scorza:  acqua  5,9  ;  tannino 
12,1  ;  materie  solubili  nell'acqua  (zucchero,  ecc.)  13,8;  resina  e  clorofilla 
1^72;  cellulosa  34,126;  ossalato  di  calce  30,77;  altri  sali  1,58.  L'autore 
ha  riconosciuto  che  in  molti  vegetali  il  tannino  e  la  materia  colorante 
sono  insieme  combinati. 

Casenenwe  —  Nuove  ricerche  sulla  scorza  di  Hoang-nau,  p.  189. 

L'autore  conforma  i  precedenti  risultati  avuti  da  Planchon  e  da 
F.  Wurtz  cioè  che  la  scorza  in  esame  ò  identica  o  molto  vicina  alla/alta 
angjMtura  e  che  essa  contiene  una  forte  proporzione  di  bruoina  ed  una 
quantità  minore  di  stricnina. 

€•  Ow  Ham  -  La  spergulina,  p.  213. 

£  un  principio  immediato  amorfo  e  bruno,  contenuto  nella  Spergula 
vulgaris.  Si  combina  colFacetato  basico  di  piombo  dando  un  precipitato, 
olivastro.  La  soluzione  alcoolica  ò  d'una  bella  fluorescenza  bleu,  diventa 
verde-smeraldo  cogli  alcali  e  ritorna  Meu  co^^i  acidi.  L' H^S  scompone 
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il  precipitato  piombico  ed  isola  la  spergulina,  la  quale  secondo  Mayrhofer 
ha  la  formoia  bruta  CtoH704  (equiv.?) 

Zeitaeh.  d.  allg.  daterreieh.  Apot  1878. 

IV*  ftlewensoii  —  Preparazione  dell' ae.  iodico,  p.  214. 

Si  disciolgono  2  p.  di  barite  in  4.  p.  d*acqua  bollente,  si  aggiunge  poco 
a  poco  3  p.  di  iodio  e  si  filtra  il  liquido  neutro  ed  incoloro.  Si  decom- 
pone il  precipitato  di  iodato  di  bario  con  H2SO4  e  la  soluzione  filtrata  si 
svapora  nel  vuoto.  Quanto  al  joduro  di  bario  si  distilla  con  H0SO4  e  sì 
condensa  V  HI.  Journ.  Ch.  Society  die.  18T7. 

ClirlMtenii  ^  SuWanalisi  del  lattCj  p.  215. 

Gr.  10  di  latte  si  addizionano  di  un  miscuglio  di  10  e.  e.  d'  etere  e 
20  e.  e.  d*alcool  e  si  agitano.  Si  raccoglie  sul  filtro  il  precipitato  di  ma- 
terie albuminoidi,  si  lava  con  un  miscuglio  di  1  parte  d'etere  e  2  parti 
d'  alcool ,  finché  il  liquido  filtrato  divenga  chiaro.  Questo  precip.  dissec- 
cato a  95M00^,  dà  il  peso  dei  sali  insolubili  e  delle  materie  albuminoidi; 
rincenerazione  fa  conoscere  il  peso  dei  sali  minerali.  Il  liquido  svaporato 
e  disseccato  fa  conoscere  il  peso  totale  delle  materie  grasse ,  dei  sali 
solubili  e  della  lattosa.  Il  peso  della  materia  grassa  è  determinato  dalla 
perdita  di  peso  che  si  fa  spossando  il  residuo  secco  coiretere.  Il  miscu- 
glio di  zucchero  e  di  sali  solubili  ò  incenerato  ed  il  residuo  spossato 
coiracqua  bollente.  Il  peso  di  sali  solubili  si  ha  svaporando  la  soluzione 
acquosa  a  secco  e  scaldando  il  residuo  al  rosso. 

/.  Ch.  Society  1878,  p.  248. 

Jl¥.  Oatelioaiie  —  Preparazione  dell'azoto,  p.  219. 

Scaldando  verso  180°  nitrato  ammonico  (3  gr.)  con  biossido  di  manga- 
nese (3  gr.)  si  ha  uno  sviluppo  regolare  d'azoto  (630  e.  e.  d'azoto).  Scal- 
dando oltre  216°,  l'azoto  contiene  prodotti  di  scomposizione,  del  nitrato  di 
manganese  e  poi  vapori  nitrosi  ed  ossigeno.  Ch.  News,  t.  Zb,  p.ll8. 

OHerlIn  e  Sclilasdenliaaffeii  —  Studio  istologico  e  chimico  di 
differenti  scorze  della  famiglia  delle  Diosmée,  p.  225. 

La  memoria  degli  a.  comprende: 

1°.  Lo  studio  istologico  comparato  di  diverse  scorze  sostituite  alla 
Angustura  vera;  2°.  l'esame  chimico  dei  caratteri  differenziali  della  vera 
e  della  falsa  angustura  ;  3°.  talune  indicazioni  sulla  natura  chimica  del 
Ck>palchi;  4°.  lo  studio  chimico  dell'angustura  vera  di  Colombia  e  dell'an- 
gusturina;  5.  lo  studio  chitnico  dell'angustura  del  Brasile  (Evodia  febri- 
fuga  St.H.)  e  quello  dell'evodina. 

Noi  non  potendo  dare  un  esteso  riassunto  ci  limiteremo  solo  ad  ac- 
cennare i  caratteri  principali  dell'angusturina  e  deirevodina  e  rimandiamo 
pel  resto  i  lettori  alla  memoria  originale. 

Vangusturina  è  stata  estratta  insieme  a  corpi  grassi,  cera,  acido  stea- 
rico, resine  e  materie  coloranti  dalPangustura  vera. 

Dopo  purificazione  si  presenta  cristallizzata  in  aghi  setosi,  bianchi,  fu- 
sibili a  85°.  Si  scioglie  nell'alcool,  cloroformio,  solfuro  di  carbonio ,  ecc. 

Reagisce  come  gli  alcaloidi ,  si  colora  in  rosso-amaranto  con  1'  ac. 
solforico  concentrato  ed  in  verde  con  l'ac  solforico  misto  ad  ac.  nitrico 
o  ad  ac.  iodico,  o  ai  biossidi ,  o  agli  acidi  molibdico,  selenioso,  arsenico, 
cromico. 

Col  bromo  dà  un  composto  in  cristalli  romboidali.  L'analisi  conduce 
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alla  fbrmola  CiqHioNOu.  I  sali  sono  cristallizzati  e  solubili  nelF  alcool. 

L*  eoodina  è  d' aspetto  resinoso,  ma  si  comporta  come  gli  alcaloidi. 
Coirac.  solforico  si  colora  in  giallo-verdastro  debole  ;  coir  acido  nitrico 
dà  una  tinta  bleu  che  passa  a  verde;  coir  ac.  cloridrico  concentrato  dà 
una  soluzione  incolora  che  diventa  poi  verde,  colPac.  iodico  concentrato 
dà  un  colorito  fior  di  pesco  che  per  lo  scaldamento  diventa  rosso  e  per 
l'addizione  di  una  goccia  di  H2S04  si  cangia  in  bleu  intenso;  con  Tacido 
solforico  ed  il  cloruro  ferrico  dà  un  colore  verde-smeraldo  ;  col  cloruro 
d'oro  e  Tac.  solforico  dà  tinta  bleu  che  passa  al  verde;  e  coH'acido  sol- 
forico ed  il  bicromato  dà  una  tinta  bleu ,  che  passa  al  rosso  e  poi  al 
verde-  L*evodina  corrisponde  alla  formola  CeHfsNOe.  Essa  dà  dei  sali  che 
sono  d*  aspetto  resinoide  e  si  comportano  coi  reagenti  come  V  cvodina 
stessa. 

Le  reazioni  colorate  coi  reattivi  per  V  evodina ,  e  quelle  che  danno 
due  resine  che  si  riscontrano  nella  vera  angustura  aventi  le  proprietà 
di  colorarsi  in  rosso  e  in  verde-bleu  cogli  ossidanti  (bromo,  ac.  nitrico, 
cloruro  ferrico,  ecc.)  sono  per  gli  autori  caratteri  che  si  possono  impie- 
gare per  riconoscere  le  scorze  di  Angustura  del  Brasile  e  di  Angustura 
vera  nel  commercio. 

Itf*  CSrandeau  —  Influenza  dell' elettricità  atmosferica  sulla  nuiri-- 
xìone  delie  piante,  p   273. 

Dalle  sue  esperienze  l'autore  concUiude  : 

1^  L'elettricità  atmosferica  ò  un  fattore  preponderante  delPassimila- 
zione  nei  vegetali. 

2°.  Le  piante  sottratte  a  questa  influenza  hanno  elaborato,  in  tempi 
eguali  ed  in  condizioni  eguali,  50  a  60  %  in  meno  di  sostanze  in  con- 
fronto di  quelle  il  cui  accrescimento  si  é  avverato  nelle  condizioni  ordinarie* 

3°.  I  vegetali  poco  elevati  al  disopra  del  suolo  sono  egualmente  in- 
fluenzati dall'elettricità. 

4°.  La  quantità  centesimale  di  sostanza  proteica  formata  non  sembra 
dipendere  sensibilmente  dall'azione  dell'elettricità  atmosferica. 

5°.  La  quantità  di  ceneri  é  più  elevata  nelle  piante  cresciute  al  co- 
perto dell'azione  delPelettricità. 

6^.  La  quantità  d'acqua  è  minore  nelle  stesse  piante. 

Berlheloi  —  Sullo  stesso  argomento,  p.  276. 

L'  autore  fa  osservare  che  ì  risultati  numerici  avuti  da  Grandeau 
sono  in  appoggio  alle  sue  previsioni  e  alle  sue  esperienze  relative  alla 
formazione  delle  materie  azotate  sotto  l'influenza  dell'elettricità  atmo- 
sferica. 

UertUelot— Calorici  specifici  e  calorico  di  fusione  delgallio,  p.  277. 

Il  calorico  specifico  del  gallio  liquido  è  stato  trovato=0,0802  tra  119 
e  13°  e  tra  106°  e  12°,5.  Il  calorico  specifico  del  gallio  solido  tra  23°  e  12° 
é  stato  trovato  =  0,079.  Il  calorico  di  fusione  medio  ò  stato  trovato  eguale 
a  + 19,11  cai.  tra  0  e  30°.  Relativamente  al  peso  atomico  del  gallio  69,9 
il  calorico  di  fusione  diviene  1,33  cai. 

I  calorici  specifici  presi  alla  stessa  temperatura  del  gallio  allo  stato 
liquido  ed  allo  stato  solido  sono  vicinissimi  tra  di  loro,  come  avviene  pel 
mercurio,  pel  piombo,  per  lo  stagno,  pel  bismuto. 

II  calorico  specifico  atomico  del  gallio  liquido  risulta=  5,59  e  di  quello 
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solido  =  5,52.  Questi  numeri  sono  vicinissimi  a  quelli  ottenuti  da  Kopp 
per  ralluminio  (5,53),  per  lo  zinco  (6,08)  e  pel  magnesio  (5,88,),  da  Nillson 
e  Petterson  pel  glucinio  (5,64),  ecc. 

a.  lieforc  ~  Sui  tungstati,  p.  280.  V.  G.  Ch.  t.  VII,  p.  233  e  234. 

L'autore  prepara  per  V  azione  degli  acetati  dei  metalli  sui  corrispon- 
denti tungstati  sodici  i  tungstati  neutri  e  i  bitungstati  di  bario>  di  stron- 
zio, di  calcio,  di  magnesio,  di  manganese,  di  nichel,  e  di  cobalto. 

tAU^moWt"  Dosamento  del  ferro  nel  grano  e  nelle  altre  piante  aU^ 
meniarij  p.  2^. 

Si  trattano  le  ceneri  con  acido  nitrico  in  una  caps.  di  porcellana  a 
bagno  di  sabbia  e  si  porta  a  secco  ;  si  riprende  con  Tacido  diluito  e  si 
filtra.  Il  filtrato  si  svapora  a  b.  m.  fino  a  20-30  e.  e.  e  si  addiziona  con 
nitromolibdato  ammonico.  Si  raccoglie  il  precipitato  giallo  sopra  un  filtro, 
quivi  stesso  si  fa  digerire  per  2  o  3  ore  con  una  sol.  conc.  d'ac.  citrico 
per  levare  V  ossido  di  ferro  ritenuto  dal  precipitato,  si  lava  poi  con  ac.  ni- 
trico dil.  e  si  ha  cosi  il  precip.  giallo  ove  deve  farsi  il  dosamento  del- 
l'acido fosforico,  e  il  liquido  contenente  tutto  il  ferro,  le  alti»e  basi  e  Teo- 
cesso  di  molibdato. 

II  liquido  si  svapora  a  secco  in  una  capsula  e  tolto  con  cura  si  cal^ 
Cina  fortemente  in  un  crog.  di  porcellana.  Si  riprende  con  ac.  cloridrico, 
si  fa  digerire  a  caldo  flnchò  tutto  il  ferro  si  sia  trasformato  in  cloruro 
e  si  separa  per  filtrazione  una  parte  del  molibdeno  sotto  forma  di  pol- 
vere metallica  bleuastra.  Nel  nuovo  liquido  s'aggiunge  un  grand'eccesso 
di  ammoniaca  che  precipita  il  ferro  e  lascia  disciolto  il  molibdeno. 

Si  raccoglie  sopra  un  filtro  l'ossido  di  ferro,  si  lava  con  acq.  bollente, 
si  ridiscioglie  in  acido  cloridrico  ,  si  raccoglie  il  liquido  in  un  crog.  di 
porcellana,  vi  si  aggiunge  ammoniaca  in  eccesso  e  si  porta  a  secco.  La 
ammoniaca  e  il  cloruro  d*  ammonio  spariscono  e  resta  il  perossido  di 
ferro  anidro=Fe203  (1). 

A*  Fits  —  Preparazione  dell'acido  butirrico  puro,  p.  316. 

L'autore  prepara  l'ac.  butirrico  facendo  fermentare  mediante  schizo^ 
miceli  un  miscuglio  di  300  gr.  d'acqua,  100  gr.  d'amido,  0,1  gr.  di  fosfato  di  po- 
tassa, 0,02  di  solfato  magnesico,  1,6  di  fosfato  ammonico  e  40  gr.  di  car- 
bonato di  calce.  Il  vaso  che  contiene  il  miscuglio  è  collocato  in  una  stufa 
ove  si  scalda  da  30  a  40**.  Dopo  24  ore  il  liquido  fermenta  e  il  processo 
termina  dopo  18  giorni.  Tutto  1'  amido  sparisce  e  dà  come  prodotti  di 
fermentazione  35  %  di  ac.  butirrico  e  9  o/q  di  ac.  acetico.  Si  elimina  l'al- 
cool per  distillazione  del  liquido,  si  acidula  con  la  quantità  strettamente 
necessaria  di  ac.  cloridrico  si  distilla  col  vapor  d'  acqua ,  si  prepara  il 
sale  sodico  dell*  acido  butirrico  distillato  ,  si  purifica  il  sale  e  si  ricava 
da  esso  l'ac.  puro,  /owr.  Ph.  d^Alsace^Lorraine,  1878. 

BoBwière  —  Ricerca  degli  apermatozoidi  nelVurina^  p.  318. 

Si  lascia  riposare  Y  urina ,  si  decanta  dopo  dodici  ore,  si  aggiunge 

(1)  Nella  memoria  delVau,  non  è  indicata  l'aggiunzione  dell'ammo^ 
niaca  al  liquido  che  ai  è  raccolto  nel  crogiuolo,  però  essa  è  necesaaria 
perchè  la  riduzione  a  aecco  non  darebbe  mai  FczO^j  e  ae  tale  riduzione 
a  aecco  aiprotraeaae  darebbe  un  miacuglio  di  oaaido  e  cloruro  ferrico  ed 
inolire  una  parte  del  cloruro  ai  volatilizzerei^^  P.  Spica. 
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etere  al  de{>osìto  raccolto  in  un  tubo  da  saggio;  si  agita  fortemente ,  si 
separa  con  una  pipetta  l'etere  che  trasporta  le  materie  grasse  e  gii  sper- 
matozoidi  e  nel  residuo  dell'etere  diluito  in  pochissima  acqua  si  fa  Te- 
sarne microscopico.  Union  pharm.  1878^  140. 

De  iTrU— M  quale  stato  esistano  gli  alcaloidi  nella  scorza  delle  chine 
delle  IndiCf  p.  324. 

L'autore  conchiude  che  gli  alcaloidi  esistono  nella  scorza  allo  stato 
di  chinotannati;  che  l' ac:  chinico  vi  esiste  allo  stato  libero  ;  che  merco 
quest'  acido  una  parte  di  chinotannati  si  discioglie  nell'  acqua  fredda  e 
finalmente  che  la  solubilità  dei  chinotannati  destrogiri  ò  maggiore  di  quella 
dei  levogiri. 

€•  Bernjurd  --  La  fermentazione  alcoolieay  p.  327. 

Sono  le  ultime  esperienze  dell'  autore  state  fatte  nell'  ottobre  1877  e 
che  combattono  fortemente  la  teoria  della  fermentazione  alcoolica  di  Pa- 
steur. Questi  ò  risoluto  a  ripetere  le  esperienze  di  Bernard  perchè  le 
crede  spesso  dubbiose  e  talune  male  interpetrate, 

Fltteklger  —  Chiniretina,  p.  342. 

L'  autore  con  questo  nome  chiama  il  prodotto  dell'  azione  dei  raggi 
solari  sopra  una  soluzione  acquosa  di  chinina. 

£  una  sostanza  contenente  azoto  che,  secondo  1'  autore,  deve  avere 
la  stessa  composizione  della  chinina  e  delia  chinicina. 

Non  ha  reazione  alcalina,  ò  insolubile  nell'acqua,  nell'alcole  e  nell'etere 
anco  a  caldo.  Non  è  fusibile,  ma  si  rammollisce  decomponendosi  quando 
è  scaldata  al  disopra  del  punto  di  fusione  della  chinina,  si  scioglie  negli 
acidi  senza  neutralizzarli  né  combinarsi  con  essi ,  e  la  soluzione  clori- 
drica non  è  precipitata  dal  tannino.  L'autore  dà  altre  reazioni  della  chi- 
niretina  che  sono  in  comune  con  la  chinina  e  con  altre  sostanze  delie 
scorze  di  chinina.  Ma  non  ne  dà  analisi.  Pharm.  Journ.  1878. 

V*  ed.  WL  Sialtli  —  MeconoiosinOy  p.  345. 

Dopo  le  operazioni  per  avere  la  meconina  resta  un  liquido  olioso, 
che  lasciato  in  riposo  cristallizza.  I  cristalli  separati  da  un  po'  del  liquido 
e  lavati  con  alcool  debole  si  sciolgono  nell'  acqua  bollente.^  Cristallizza 
prima  nuova  meconina  e  dalle  acq.  madri  si  estrae  la  meconoiosina  per 
concentrazione. 

Bisogna  purificeirla  e  scolorarla  col  carbone  animale.  È  una  sostanza 
incolora,  cristallizzata,  indifferente,  della  formola  CgH^oOs,  solubile  nel- 
l'alcool e  nell'etere,  solubile  in  27  p.  d'acqua  fredda  e  fusibile  ad  88^  e. 
Scaldato  con  ac.  solforico  diluito  e  svaporato  dà  una  colorazione  rosao- 
ebluso,.  mentre  la  meconina  C10H10O4  in  analoghe  condiz.  si  colora  in  verde. 

Pharm.  Journal,  1878. 

KKibanseM  —  Saggio  rapido  del  latte^  p.  346. 

20  o  IO  e.  e.  di  latte  si  diluiscono  con  acqua  fino  a  20  volumi,  vi  si 
nersa  10  o  5  e.  e.  di  una  soluzione  di  CuS(>|  contenente  gr.  63,5  di  sale 
per  litro..  Si  aggiunge  al  miscuglio  della  potassa  fino  a  scomporre  il  sale 
di  rame.  Si  raccoglie  il  precipitato  sopra  un  filtro  e  nel  liquido  si  dosa 
lo  zucchero.  Si  sciolgono  le  materie  grasse  del  precipitato'  coli'  etere  e 
poi  mediante  lavaggi  con  alcool  assoluto.  Il  residuo  etereo  dà  il  peso  del 
grasso»  Il  precipitato  si  torna  a  lavare  con  alcool  assoluto,  si  dissecca 
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prima  suiracido  solforico  poi  a  125^  e  si  pesa.  L*  arrostimento  di  questa 
polvere  secca  fa  conoscere  il  peso  della  sost.  proteica. 

DingL  polyt  J,  t  226. 

P.  ftpenoe  e  A»  Bsilman  —  Ricerca  e  dosamento  degU  acidi  mi-' 
nerali  Uberi  nei  prodotti  commercialiy  p.  347. 

La  soluzione  che  serve  come  reattivo  contiene  10  p.  d*aUume di  ferro 
e  8  p.  d*  acetato  di  soda  (secchi)  disciolti  in  1000  p.  d'  acqua  acidulata 
contenente  920  p.  d*acqua  e  80  p.  d'ac.  acetico  distillato  (a  25  o/^).  Questo 
liquido  serve  specialissimamente  alla  ricerca  delFac.  solforico  Ubero  nel 
solfato  d'allumina. 

Il  processo  riposa  sul  fatto  che  le  soluzioni  diluite  di  acetato  di  pe- 
rossido di  ferro  hanno  un  colore  giallo  nettamente  apprezzabile,  il  quale 
non  si  altera  coH'acido  acetico  nò  coi  persolfati^  mentre  sparisce  istanta- 
neamente cogli  acidi  liberi  solforico^  cloridrico,  nitrico 

/.  0/  Ch.  Soc.  1878. 

Moummìn^Bult—Compoaizione  del  latte  dell'albero  della  vacca,  pa- 
gina 361. 

Dairanalisi  del  latte  dell'albero  della  vacca  (Brosimum  galactoden^ 
dron)  l'autore  couchiude  che  questo  latte  vegetale  si  avvicina  per  la  sua 
costituzione  generale ,  al  latte  delia  vacca  contenendo  un  corpo  grasso 
fusibile  a  dO"*,  materie  zuccherine,  una  sostanza  azotata  analoga  alla  ca- 
seina, dell'albumina  e  dei  fosfati.  Le  proporzioni  sono  molto  diverse  e  il 
totale  delle  sostanze  fisse  ò  3  volte  maggiore  di  quello  delle  sostanze 
che  entrano  nella  composizione  del  latte  animale.  Il  latte  vegetabile  sareb- 
be comparabile  meglio  alla  crema. 

Ora  sono  spiegabili  le  proprietà  nutritive  riscontrate  nel  latte  del 
Brosimum. 

«i«  ftiefort  —  Sui  tungstatij  p.  368. 

L'a.  descrive  i  tungstati  neutri  ed  i  bicungstati  di  zinco,  di  cadmio,  di 
piombo,  di  rame  e  d*  argento  e  poi  i  tungstati  di  mercurio  su  cui  fa 
speciali  osservazioni  essendoché  i  risultati  da  lui  avuti  non  si  accoidano 
con  quelli  finora  noti. 

A,  AAtitn^-Nuoco  processo  d'analisi  del  latte  che  dà  rapidamente 
e  direttamente  i  tre  principii  essenziali  di  questo  liquido:  burro,  lattosOj 
caseina  sopra  uno  stesso  campione,  p.  381. 

C  Tanrei  —  Pelletierina,  p.  384.  V.  Gaz.  Ch.  t.  IX,  p.  147. 

Si  distilla  la  soluz.  eterea  in  una  corrente  d' idrogeno,  si  mantiene  il 
residuo  a  130-140^  fino  a  che  non  si  svolge  più  vapore  e  poi  si  eleva  la 
temp.  a  180-185  per  distillare  l'alcali.  È  incolora, ma  all'aria  o  in  vasi 
incompletamente  pieni  si  colora  prestissimo.  Ha  la  densità  0,9)^  a  0^  e 
0,985  a  31^;  ò  solubilissima  nell'acqua  e  la  soluz.  di  1  p.  di  alcali  in  2,5 
parti  d'acqua  à  a  21^  la  densità  1,021.  È  destrogira  e  in  sol.  acquosa  ha  il 
potere  rotatorio  =  +  8^  11  solfato  ha  il  potere  rot.  =  -f  5°,9.  Con  l'acido 
solforico  ed  il  bicromato  patassico  la  pelletierina  si  colora  in  verde.  Le 
analisi  conducono  alla  formola  CgHiaAzO,  che  è  confermata  dalla  densità 
di  vapore. 

L'ac.  cloridrico  dà  CgHjsAzOHCl  e  l'ac.solf.  dà  (C8Hi3AzO)2.S04H«w 

!•  Corne  —  Sulla  causa  della  riduzione  dei  jodati  col  fosforo^ ,  pa- 
gina 386. 
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L'autore  constata  che  il  fosforo  fUori  del  contatto  dell'  aria  non  ri- 
duce U  iodato  potassico  ed  in  conseguenza  ammette  che  le  reazioni  dipen- 
denti da  questa  riduzione  si  debbano  ad  un  prodotto  ossigenato  del  fo- 
sforo. Siccome  poi  la  riduzione  mediante  l'acido  fosforoso  o  l'ipofosforoso 
avviene  solo  a  temperature  superiori  a  50°,  l'autore  deduce  che  il  corpo 
riducente  debba  essere  un  prodotto  meno  ossigenato  dello  stesso  acido 
ipofosforoso.  Tale  corpo  non  pare  formarsi  in  pres.  dell'essenza  di  tere- 
bentina. 

Wm  Carle»  —  Dosamento  del  piombo  contenuto  nel  sotionitrato  dì 
bismuto^  p.  397. 

a.  «i.  Bowrey  —  UrecMtoxina;  prineipj  velenosi  della  Ureehites 
subereeta^  p.  423. 

L'autore  ha  estratto  dalle  foglie  disseccate  dell'  Ureehites  subereeta 
una  sostanza  non  contenente  azoto  ,  corrispondente  alla  formola  C13H20O5, 
che  cristallizza  dall'alcool  a  30  %  ^^  prismi  a  4  facce,  contenenti  circa 
S  %  d'acqua  che  perdono  a  100°.  Tale  sostanza  ò  stata  chiamata  ure- 
ehitoxina^  ò  amarissima  e  velenosa,  pochissimo  solubile  nell'acqua  firedda, 
un  po'  più  nella  calda,  si  scioglie  anco  poco  nell'etere  e  meglio  nell'al- 
cool specialmente  a  caldo^  nel  cloroformio,  nell'acido  acetico,  ecc.  Fonde 
tra  170-180°.  L'acido  cloridrico  a  freddo  la  discioglie  e  ne  separa  una  so- 
stanza colorante  amorfa  e  i  cristalli  di  ureehitoxetina,  gialli,  meno  solu- 
bili nell'alcool  della  urechitoxina,  insipidi,  d'apparenza  sericea,  della  com- 
posizione espressa  dalla  formola  C44H5g06  e  d'inattività  fisiologica. 

Una  varietà  amorfa  di  urechitoxina  non  fornisce  l'urechitoxetina  col- 
l'azione  dell'acido  cloridrico,  ma  ne  ha  tutte  le  altre  proprietà. 

Dalle  foglie  fresche  l'autore  ha  estratto  una  sostanza,  la  ureehitina^ 
in  prismi  a  quattro  facce,  solubile  nell'alcool,  di  sapore  amaro,  di  azione 
venefica  analoga  a  quella  della  urechitoxina,  e  corrispondente  per  l'ana- 
lisi alla  formola  C28H42O2.  Disciolta  non  diviene  amorfa  come  la  urechito- 
xina. Scaldata  rapidamente  fonde  a  220°.  L'acqua  la  separa  dai  suoi  sol- 
venti allo  stato  cristallino. 

Secondo  l'autore  l'urechitoxina,  l'urechitina  e  1'  urechitoxetina  sono 
dei  glucosidi.  /.  Ch.  Soe.  1878. 

Danlcer  TreBmann  e  Drasenilorfr  —  Sulla  teobromina,  p.  429. 

Gli  autori  la  preparano  dalle  coccole  dei  semi  di  caccao  trattandole 
con  acqua  bollente  e  circa  l'egual  peso  di  acetato  basico  di  piombo.  Per 
4  a  5  chilogr.  di  coccole  si  ebbe  un  volume  liquido  di  circa  60  litri. 

Si  aggiunge  H2SO4  in  leggiero  eccesso ,  si  fa  riposare ,  si  filtra ,  si 
svapora  ad  8  litri ,  si  neutralizza  con  carbonato  di  magnesia,  si  concen- 
tra ,  sì  aggiunge  magnesia  calcinata  e  si  dissecca.  La  materia  secca  si 
tratta  4  volte  con  alcool  ad  80°  C.  bollente,  si  svapora  fino  a  consistenza 
sciropposa  la  soluzione  alcolica  e  si  purificano  i  cristalli  che  si  otten- 
gono mediante  ricristallizzazione. 

Per  avere  sempre  la  murexide  dalla  teobromina  per  l'azione  di  acqua 
di  cloro  e  di  ammoniaca  bisogna  svaporare  rapidamente  la  teobromina 
con  l'acqua  di  cloro  ad  una  temperatura  inferiore  a  100°. 

1  p.  di  teobromina  si  discioglie  in  147  p.  d'acqua  bollente,  in  1600  p. 
d'acqua  a  17°,  in  422,5  p.  d'alcool  assoluto  bollente,  in  4284  p.  d'  alcool 
assoluto  a  17°,  in  105  p.  di  cloroformio  bollente. 
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L'alcool  ad  80^  e.  bollente  }a  disctoglìe  meglio  deiraleoot  assolato. 

ArchìD,  der  pharm.  1878. 

!!•  SaiBte«Glaire  Devine  e  !!•  DeUray  —  Diasoeiazione  degli 
ossidi  della  famiglia  del  platino^  p.  441. 

L'osmio  ed  il  rutenio  si  combinano  direttamente  coir  ossigeno  e  il 
prodotto  di  quesV  ossidazione  ò  volatile  e  sì  forma  alle  temperature  le 
più  elevate.  Questo  comportamento  verso  V  ossigeno  avvicina  Tosmio  e 
il  rutenio  alParsenico  ed  all'antimonio.  Il  rodio,  il  palladio  e  Tiridio  scal- 
dati in  una  muffola  se  la  temperatura  non  ò  troppo  elevata  si  combinano 
alFossigeno,  ma  i  loro  ossidi  si  decompongono  elevando  sufficientemente 
la  temperatura. 

Il  platino  si  distingue  tra  tutti  percbò  non  s'unisce  direttamente  al- 
Tossigeno  in  nessuna  condizione. 

Gli  autori  studiano  la  tensione  di  dissociazione  dell'  ossido  di  iridio 
a  temperature  che  vanno  da  822^8  a  1139^  e  conchiudono  che  a  una  tem- 
peratura inferiore  a  lOOS^^^S  l'ossido  d'iridio  si  decompone  all'aria  libera 
e  quindi  a  questa  temperatura  o  a  quelle  più  elevate  di  essa  l' iridio  è 
assolutamente  inossidabile  all'aria.  Inoltre  l'ossido  d'iridio  sembra  essere 
dotato  di  una  leggiera  volatilità. 

li.  csrandeao  —  Influenza  dell' elettricità  atmosferica  sulla  vegeta- 
zionej  p.  448. 

Dalle  esperienze  dell'autore  risulta  che  sbotto  i  grandi  alberi,  sotto  ì 
gruppi  d'arbusti,  ecc.  la  tensione  elettrica  dell'atmosfera  é  nulla,  mentre 
allo  stesso  momento  a  pochi  metri  di  distanza  da  questi  corpi  condut- 
tori si  constata  la  presenza  di  quantità  notevoli  d'elettricità.  In  seguito 
a  ciò  l'autore  aggiunge  l'assenza  d'  elettricità  statica  neir  atmosfera  in 
cui  vivono  le  piante,  alle  altre  cause  che  s' invocano  per  ispiegare  l'a- 
zione del  coperto. 

B*  Marelianfl  -—  Osservazione  al  processo  di  Adam  per  l'analisi  del 
latte,  p.  453. 

Adam  —  Risposta  alle  osservazioni  precedenti,  p.  456. 

CliriMtenii  —  Analisi  del  latte,  p.  487. 

C.  «ione»  —  Semplificazione  del  metodo  di  Regnault  per  determi- 
nare i  punii  d'ebollizione  con  una  piccola  quantità  di  sostanza,  p.  507. 

Berthelot  —  Sulla  decomposizione  degl'idracidi  coi  metalli^  p.  521 . 

E.  Boorgoin  —  Sulle  curve  di  solubilità  degli  acidi  salicilico  e  ben- 
zoico, p.  528. 

A.  CUapaifi  —  Dosamento  del  piombo  nel  9ottonitrato  di  bismu- 
to, p.  542. 

Ywoii  —  Spettro  d'assorbimento  della  brueina,  p.  556. 

ftelmi  —  Taluni  fatti  interessanti  di  tossicologia,  p.  558. 

Per  riconoscere  V  arsenico  depositato  sotto  forma  di  anelli  o  di  mac- 
chie, l'autore  preferisce  invece  della  reazione  dell'acido  arsenico  sul  ni- 
trato d'argento  ammoniacale  quella  dell'acido  arsenioso.  A  tale  effetto 
fa  disciogliere  l'anello  e  le  macchie  nell'  acido  nitrico  diluito  del  suo  vo- 
lumi d'acqua  alla  temperatura  ordinaria  o  scaldando  leggermente,  sa- 
tura con  un  leggiero  eccesso  di  ammoniaca  e  poi  aggiunge  soluzione 
diluita  di  nitrato  d'argento.  Si  ottiene  cosi  un  bel  precipitato  giallo  che 
permette  di  conoscere  le  più  piccole  quantità  d'arsenico.  Questo  preci- 
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pìlato  col  solfldrato  d'ammoniaca  si  discioglie  e  dà  solfuro  d'argento. 

Per  trasformare  l'anello  arsenicale  in  solfuro,  il  Selmi  impiega  il  pro- 
cesso di  Fresenius  e  Pettenkofer  che  consiste  nel  sottoporre  l' anello 
scaldato  mediante  una  lampada  ad  alcool  all'azione  di  una  corrente 
di  HjS. 

Quando  si  tratta  Tarsenico  coir  acido  nitrico ,  bisogna  non  scaldare 
fortemente  per  iscacciare  1'  eccesso  di  quest'  acido ,  perchè  si  potrebbe 
perdere  una  parte  delPacido  arsenioso.  Infatti  questo  composto  emette 
fra  lUO  e  103°  dei  vapori  che  aumentano  notevolmente  a  112  e  125°. 

II  Selmi  aggiunge  che  il  processo  proposto  da  Gautier  per  distruggere 
le  materie  organiche  contenenti  arsenico  non  è  tanto  facile  nò  tanto  spe- 
ditivo come  dice  l'autore  e  che  nella  carbonizzazione  può  esservi  per- 
dita di  acido  arsenioso.  Se  la  temperatura  è  troppo  elevata  1'  acido  ar- 
senico ò  scomposto  dall'acido  solforoso  e  si  forma  dell'  acido  arsenioso 
che  si  volatilizza  in  parte.  Se  al  contrario  la  temperatura  non  è  suffi- 
cientemente elevata,  tutta  la  materia  organica  non  ò  distrutta  e  1'  HgS 
precipita  allora  solo  una  parte  di  arsenico.  Scimi  crede  che  convenga 
^i  non  spingere  molto  l'evaporazione,  di  lisciviare  la  sostanza,  concen- 
tifare  il  liquido  ed  aggiungere  ancora  acido  nitrico  llnchò  il  liquido]  ac- 
quista una  tinta  giallo  chiara.  Cosi  operando  non  si  ha  perdita  d'  ar- 
senico. 

Infine  il  prof.  Selmi  fa  conoscere  il  mezzo  che  impiega  per  ottenere 
i  cristalli  d'emina  con  le  macchie  di  sangue  sopra  una  stoffa.  Sottomette 
per  qualche  tempo  i  pezzi  di  stoffa  contenenti  del  sangue  all'azione  del- 
l'acqua ammoniacale,  precipita  la  soluzione  col  tungstato  di  soda  e  l'a- 
cido acetico,  lava  il  precipitato  Anche  il  liquido  esca  scolorato  e  lo  de- 
compone in  seguito  con  un  miscuglio  di  un  voi.  d'ammoniaca  e  di  8  vo- 
lumi d'  alcool  assoluto.  Il  liquido  alcoolico  si  svapora  in  seguito ,  si 
tratta  il  residuo  coU'acido  acetico  e  il  cloruro  di  sodio,  e  si  ottengono  i  cri- 
stalli d*emina  col  processo  ordinario. 

Drai^endorAT  —  Ricerche  BulV^teido  salicilicOy  p.  583. 

In  seguito  a  talune  esperienze  di  solubilità  gli  autori  consigliano  di 
ricercare  1'  acido  salicilico  nella  birra ,  in  un  cadavere ,  nelle  deiezioni, 
nelle  materie  vomitate ,  ecc.,  acidulando  con  acido  solforico ,  agitando 
poi  con  etere  e  quindi  con  benzina.  Nel  caso  della  birra  l'etere  trasporta 
un  po'  di  acido  salicilico  e  l'alcool  amilico,  la  benzina  poi  trasporta  la  più 
gran  quantità  di  acido  salicilico.  Arehiv.  der  Pharm.  1878. 

W.  Faerlirlncer  —  Ricerca  del  mercurio  nell'urina,  p.  588. 

Fentoii  —  Azione  degl' ipocloriti  sull'urea,  p.  .587. 

Street  aveva  osservato  che  col  proc.  di  Davy  per  il  dosamento  del- 
l' urea  si  aveva  solo  la  metà  dell'  azoto  totale  indicato  dalla  teoria. 
Fenton  ha  ora  confermato  questi  risultati  ed  ha  provjaidiche  l'azoto  re- 
stante si  trova  in  soluzione  allo  stato  di  cianato ,  essendo  avvenuta  la 
reazione  seguente  : 

2A22H4CO+3NaC10+2NaOH=2NaCAzO+Az2+3NaCl+5H20 

Per  iscoprire  l'azoto  nel  liquido  restante  bisogna  ridurre  il  liquido 
con  acido  solforoso,  acidificarlo  con  ac.  cloridrico  diluito  e  poi  reciderlo 
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alcalino  nuovamente.  Da  questo  liquido  ripodorito  o  ripobromito  svol- 
ge il  resto  d'azoto. 

L'autore  giudica  2  y%  o/q  la  perdita  d'azoto  usando  ripoclorito  ed  an- 
co 8  o/q  quando  si  usa  l' ipobromito.  Egli  ha  costruito  un  apparecchio 
speciale  pel  dosamento.  7.  CA.  Soc»  1878  bigUo, 

Ila»»el  e  UT.  I^apraik  —  Scomposizione  del  biossido  di  azoto  eoi 
pirogallato  potassico,  p.  592. 

Se  si  mette  in  contatto  il  reattivo  con  un  certo  volume  di  biossido 
d'azoto  sparisce  il  58  a  59  %  di  questo. 

Se  il  pirogallato  è  stato  precedentemente  saturato  d'ossigeno  l'assor- 
bimento raggiunge  il  76  %  del  volume  gasoso.  Secondo  ciò  ò  evidente 
che  il  biossido  d'azoto  si  decompone  dando  origine  ad  altri  composti  os- 
sigenati dell'azoto. 

L'acido  pirogallico  libero  non  agisce  sul  biossido  né  sul  protossido 
d'azoto.  La  potassa  libera  assorbe  75  a  77  %  del  biossido  con  cui  si 
mette  a  contatto  e  tale  risultato  non  è  influenzato  dalle  variazioni  di 
temperatura  nò  di  pressione.  11  gas  restante  contiene  90  <Vb  ^^  protossido, 
2  o/o  di  biossido  e  8  %  d'azoto:  una  parte  del  biossido  d'azoto  s'ossida  a 
spese  del  resto  che  passa  allo  stato  di  protossido  ed  anco  dì  azoto  libero. 

Chem.  News.  t.  35,  p.  191. 
P.  Spica. 


S.  UeMg*»  Annalen  der  diemle 

Voi.  189  e  190. 


C.  «i.  €r«»»  —  Sull'alcool  etUlieo  normale 

primario  ed  alcuni  suoi 

derivati,  p.  1. 

Quest'  alcool,  preparato  riducendo  l' enantol 
Be  764,1). 

1  derivati  analizzati  sono: 

,  bolle  a  175^.  (pressio- 

p.  d.  eboH. 
C7H,5C1                    159^,2 
C7Hi5Br                   178°,5 
C7H15I                      201° 

pressioni 
750  mm. 
750,6 
754,8 

C,H,0' 

758,5 

C7H15 — , 

ìO             270-272° 

760 

CvHijO' 
etilenantilato 


CjHj- 


•>o 


165" 


748,3 
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V*  WiBtBkeimter^  Sopra  alcuni  amidoaeidiy  p.  6. 

L'autore  parla  delle  reazioni  della  glicina^  sarcosina,  leucina,  aspa- 
ragina,  acido  aspartico,  glutaminico  e  della  tirosina. 

A.  WmiàewoW'^SuirisodibuUlene,  p.  44.  (V.  Gazz.  Chim.  Voi.  VII,  271). 

UT.  Tliorner — Sul  paraioUlfenilehetone  ^  p.  83.  (V.  Gazzetta  Chi- 
mica, Voi.  VI,  pag.  508). 

€f.  ìUiTHwaerm  —  Prodotti  della  decomposizione  del  fenol  ad  alta 
temperatura,  p.  129. 

I  prodotti  di  scomposizione  osservati  sono:  benzina,  toluol,  xilol  (¥) , 
naftalina,  antracene  e  fenantrene. 

€r.  Kramer»  —  Scomposizione  della  clorobenzina  ad  alta  tempe- 
ratura, p.  135. 

I  prodotti  separati  furono  :  difenile,  due  olii  sconosciuti  e  paradiclo- 
rodifenile. 

«J.  Hrameni  -—  Prodotti  della  clorurazione  diretta  del  difenile , 
pag.  142. 

Questi  furono:  difenile,  ortoclorodifenile,  paraclorodifenìle  e  paradi- 
clorodifenile. 

S,  Stenlioiitte  e  B«  OroTen  —  Nota  sui  derivati  naftalici^  p.  145. 

Gli  autori  prepararono  il  nitrosoderivato  del  ji-naftol.  Questo  com- 
posto cristallizza  in  prismi  gialli  che  fondono  a  109^5  C.  Ossidato  forni- 
sce il  nitro-l^-naftol  (p.  d.  f.  96°),  il  quale  fu  ridotto  in  amido-p-naftol  e 
questo  trasformato  in  p-nafiochinone,  che  pare  differente  dal  naftochì- 
none  ordinario. 

H.  Uetkitt—  Sull'acetilenurea,  p.  157.  (V.  Gazz.  Chim.  VII,  351). 

H.  Aoiilir  —  Intorno  ad  una  decomposizione  particolare  dell'  etere 
borico,  p.  162.  (V.  Gazz.  Chim.  VII.  356) 

R.  UeneMUt  —  Azione  del  bromo  sulla  Jloroglucina,  p.  165. 

Per  r  azione  del  bromo  sulla  floroglucina  V  autore  ottiene  un  com- 
posto che  chiama  florobromina.  Esso  corrisponde  allaformola  CeBrgOH 
e  fonde  a  152''  C. 

Coir  ammoniaca  si  scinde  in  broraoformio  ed  un  corpo  C5BreH4N2,  e 
coll'alcool  si  trasforma  in  pentabromoacetone  p.  d.  f.  76"^  C. 

C.  BtfUincer  —  Sopra  alcuni  derivati  dell'  acido  uvitinico  ,  p.  171. 
(V.  Gazz.  Chim.  Voi.  VI.  329,  554.) 

IW.  Uonewawinn— Sul  cloruro  di  iodio,  bromuro  di  iodiOy  cloruro  di 
bromo  e  la  loro  azione  sull'acqua,  p.  183.  (V.  Gazz.  Chim.  VII.  442). 

W*  Heinte  —  Sulla  diacetonamina  e  la  vinildiacetonamina,  p.  214. 

Vk\  Heinte—  Azione  dell'acido  cianidrico  sul  cloridrato  di  diace- 
tonamina, p.  231. 

H.  JàS^n^ott --  Studi  sul  potere  rotatorio,  p.  241. 

W.  n.  Miller— 5u/  composti  chimici  contenuti  nello  storace  liquido, 
pag.  338.  (V.  Gazz.  Chim.  VI.  444). 

«i.  IjeliViaBii— «Sopra  un  nuovo  metodo  per  la  determinazione  della 
caseina  e  del  grasso  nel  latte,  p.  358. 

H.  aucraup  —  Sui  composti  ferrocianici,  p.  368. 

Il  superferricianuro potassico  Fe(CN)6K£  che  si  forma  anche  per  Fazione 
del  cloro  sul  ferricianuro  potassico  é  di  colore  scuro,  incristallizzabile  ed 
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igroscopico.  La  soluzione  €U!quosa  bollita  si  decompone  in  Fe2(OH)6  e 
ferricianuro.  Con  HCl  sì  forma  oltre  a  Fe^CIe  un  corpo  verdastro. 

Con  potassa  dopo  un  pò  di  tempo  ed  a  caldo  si  precipita  Fe2(OH)0 
mentre  il  liquido  contiene  ferrocianuro.  Similmente  agisce  l'ammoniaca, 
il  cianuro  potassico  e  Tamal^ama  di  sodio.  I  sali  ferrosi  non  danno  pre* 
cipitato^  ma  tingono  la  soluzione  in  verde  ;  i  sali  ferrici  danno  un  pre- 
cipitato verdastro. 

B,  Maly  —  Sopra  un  nuooo  derioato  della  sol/urea ,  V  acido  soljo^ 
idantoinicOy  p.380. 
Questo  composto 

.NH-CH2-'-C00H 
CSv' 

fu  ottenuto  riscaldando  un  miscuglio  equimolecolare  di  acido  monoclo- 
roacetico  e  di  solfurea,  aggiungendo  dell'ammoniaca  e  riscaldando  ancora 
per  poco  tempo. 

«i.  Wolhard  —  Uso  del  solfocianato  di  ammonio  neW  analisi  vola-- 
metrica,  p.  1  (V.  Gazz.  Chim.  Voi.  IV,  571). 

«i.  IW.  Hallel  —  Sulla  volatilità  del  bario,  stronzio,  calcio,  p.  62. 

L'autore  cerca  di  dimostrare  che  di  questi  3  metalli  il  calcio  è  il  piii 
volatile  ed  il  bario  il  più  fisso  al  calore. 

E.  FlMoiier  —  Sui  composti  idrazinici,  p.  67. 

Questa  importante  memoria  fu  già.  in  più  brani  pubblicata  neiBerich- 
te  di  Berlino  dai  quali  passò  alla  Gazzetta  Chimica  (vedi  V.  260,  541; 
VI.  329,  431,  558;  VII.  327.) 

E*  Flftcher  —  Sopra  alcune  combinazioni  delle  basi  aminiche  col" 
l'acido  ferrocianico,  p.  184. 

L'autore  ha  trovato  che  l'acido  ferrocianico  forma  dei  sali  poco  so- 
lubili colle  amine  aromatiche  e  colle  amine  terziarie  della  serie  grassa. 

E.  Erlemneyer  —  Studi  sui  fosfati,  p.  189. 

E.  Erlenineyer  e  0«  Heinricli  —  Sui  fosfati  manganici,  p.  191. 

Gli  autori  hanno  preparato  i  seguenti  fosfati ,  dei  quali  descrivono 
la  preparazione  e  le  proprietà: 

fosfato  monomanganico  Mn2(P04H2)4  +  4H20 

fosfato  dimanganico  Mn2(P04H2)2  +  6H2O 

fosfato  trimanganico  (Mno)3(P04)4  +  I4H2O 

A*  Orele  —  Xantogenato  potassico  come  mezzo  per  determinare 
quantitativamente  il  solfuro  di  carbonio ,  il  rame  e  gli  alcali  anche  in 
presenza  di  carbonati  alcalini,  p.  211. 

O.  Helnselmann— 5o/>ra  alcuni  derivati  dell'acido  metasolfòben- 
zotico,  p.  222. 

Questa  memoria  contiene  alcune  aggiunte  alla  memoria  sullo  stesso 
soggetto  nel  volume  188  degli  AnnaJen.  Vedi  pag.  111. 

A.  Horsimanii  —  Sull'affinità  rel(Ltioa  delC ossigeno  peli* idrogeno 
e  per  il  carbonio,  p.  228. 

«i.  WìrnlU^uMÈn—Scissione  dell'etere  aeetoacetico  e  dei  suoi  derivati 
per  mezzo  delle  basi,  p.  257. 


Digitized  by 


Google 


159 

L' etere  acetoacetico  ed  i  suoi  prodotti  dì  sostituzione  trattati  cogli 
alcali  si  scindono  sempre  in  due  sensi.  O  si  forma  un  chetone  e  carbo- 
nato alcalino,  oppure  si  rinviene  acido  acetico  accanto  ad  un  altro  acido 
organico: 


èo 

j     .  +2K0H=         do         +CO8K2+C2H5OH 

Cx.y  ! 


dlOOCgHs 


CH3 

ciò 

1 
c5x.y.H 


CH3  CHj 

CO  ÒOOK 

II  i  +  2K0H=        4-  C2H5OH 

Cxy  Cx.y.H 

(ìoOCgHs  éoOK 

L*  autore  ha  studiato  quantitativamente  le  condizioni  che  sono  più 
favorevoli  o  per  l'una  0  per  Taltra  delle  due  reazioni. 

F.  !¥•  Homann  — -  La  quercite,  un  alcool  pentatomico ,  p.  282.  (V. 
Gazz.  Chini.  Voi.  V.  545). 

Ii«  liimpacli  —  Prodotti  di  ossidazione  dell'acido  stearoUco,  p.  294, 

L'acido  stearolico  trattato  con  acido  nitrico  si  scinde  in  acido  pelar- 
genico,  acido  nitrosopelargonico ,  acido  azelamico  ed  acido  stearossilico. 

L'acido  azelaldeidico  di  Overbeck  pare  che  non  esista  in  realtà. 

Per  la  trasformazione  dell'acido  stearolico  in  acido  stearossilico  V  au- 
tore dà  le  seguenti  formole: 

CgHi7  CgH; 

C  CO 

ili       +02:=         i 
C  CO 

I  I 

C7H4  C7H4 

doOH  COOH 

HV.WMln—SuWetere  isobutilacetoaceticOy  metiUsoamilcarbinoleVac. 
isobutilaeetico,  p«  305. 

L'  etere  isobutilacetoacetico  si  scinde  in  modo  simile  agli  altri  eteri 
acetoacetici. 

Nella  scissione  chetonica  si  forma  il  metilisoamilchetone,  mentre  nella 
scissione  acida  si  forma  1'  acido  isobutilacetico.  Il  chetone  si  combina 
air  idrogeno  nascente  producendo  il  metilisoamilcarbinol,  oltre  al  pina- 
cone  corrispondente. 

CS.  MieUlB-— Sintesi  dell'acido  tricarboallilico  eoli' etere  sodioaceioa- 
ceticoj  p.  322. 

Per  razione  dell'etere  monocloracetico  sull'etere  sodio  cu^etosuccinico 
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saponificando  il  prodotto,  si  ottiene  Tacido  tricarballilico,  secondo  le  due 
equazioni. 

CH3  CH3 

do  éo 

1  !     Na  H-Cl-CHr- COOC2H5=NaCH-  |     CHjr- COOC2H5 

Ò<CH2— COOC2H5  C<CH2- -COOC2H5 

COOC2H5  COOC2H5 


CH3  CH3 

I  ! 

èo  (iooK 

1  '  ^"^CH2-C00K 

COOC2H5  dooK 

A.  l¥i»eiinesrad»lcy  —  Sopra  diversi  amileni  ed  alcool  amiliei , 
p.  328  (V.  Gazz.  Chim.  VI.  565). 

E.  V.  Sommaruca  —  Azione  dell'  ammoniaca  sult  isatina  p.  367. 
(V.  Gazz.  Chim.  Voi.  VII.  455). 

R.  SCHIFP. 


^oarnal  flkr  pralctl»clie  dieinle* 

T.  XVI.  dal  num°  16  al  20. 


li.  F.  Nilmowk -^  Platonitriti  e  diplatonitriiij  p.  241. 

Lang  mescolando  soluzioni  di  cloroplatinato  potassico  e  nitrito  po- 
tassico ottenne  nel  1861  un  sale  doppio  della  composizione  K2Pt(N202)4. 
Blomstrand  diede  a  questo  composto  la  formola  costituzionale 

KO  —  ON  «  NO 

^Pt. 
KO  —  ON  ^  NO'' 

L'autore  ha  ora  preparato  ed  analizzato  i  seguenti  sali  chiamati  pia- 
tonitriti,  la  maggior  parte  dei  quali  si  ottengono  decomponendo  il  piato- 
nitrito  baritico  col  solfato  della  rispettiva  base. 
Platonitrito  di  potassio  K24N02Pt. 

di  rubidio  e  di  cesio  Rb24N02Pt  e  Cs24N02Pt» 

di  tallio  Tl24N02Pt. 

d'ammonio  {NH4)2  4N02Pt  -f2H20. 

di  sodio  Na2ÌN02Pt. 

di  litio  LÌ24N02pt  -f  3H2O. 

di  argento  Ag24N02Pt. 

di  calcio  Ca4N02Pt  +  5H2O. 
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Platonitritd  di  stronzio  Sr4NO|(Pt  -f  dH^O. 

di  bario  Ba4N02Pt  +  SH^O. 

di  piombo  Pb4N02Pt  +  SH^O. 

di  magnesio  Mg.4N02Pt-f5H20. 

di  manganese  MD.4N02Pt  +  SH^O. 

di  cobalto  Co.4NO{Pt  +  SH^O. 

di  nikel  Ni.4N02Pt  -^  SH^O. 

di  rame  (ba9Ìco)d(Cu.4N02Pt)  +  CuO  +  ISHgO. 

di  rame  (normale)Cu,4NOsPt  +  3H2O. 

di  zinco  Zn.4N02Pt  +  8H2O. 

di  cadmio  Cd.4N02Pt  +  3H2O. 

di  mercurio  Hg2.4N02Pt -f  Hg20  +  H2O. 

di  alluminio  A]2(4N02Pt)2  +  14H2O. 

d'ittrìo  Y2(4N02Pt)2  4-  OHgO. 

d'erbio  Er2(4N02Pt)2  +  OHjO. 
«  di  cerio  Ce2^4N02Pt)2  +  ISHfO. 

«  di  lantanio  La2(4N02Pt)2  +  iBHsO. 

«  di  didimio  DÌ2.(4N02Pt)2  +  I8H2O. 

1  platonitriti  di  berillio^  ferroso  e  ferrico  e  di  indio  corrispondono  alla 
formola  generale  (R— O-NOs-sNO—- 0Pt)20)  la  quale  risulta  dalla  riunione 
di  due  molecole  di  platonitrito  con  eliminazione  di  2(R.0.N0  +  NfOi). 
Questi  composti  si  chiamano  diplatonitriti. 

Di  questa  classe  Fa.  ha  analizzato  i  seguenti: 

Diplatonitrito  di  berillio.  Be(2N02Pt)80  +  9H2O. 

«  a  ferro.  Fe2(2N02Pt)60s  +  SOHgO. 

u  e  indio.  In|5[OH)2(2N02Pt)402  +  lOHgO. 

«  «  argento.  Ag2(2N02Pt)20. 

«  «  alluminio.  Ali(OHj2(2N02Pt)402  +  lOHjO. 

«  «  cromo.  Cr2(OH)2(2N02Pt)408  +  24H2O. 

WU  Wremenìum—Analéèi  dell'acqua  termale  di  Asamannhausen,  pa- 
gina 278. 

O*  Httflner  —  Sopra  V  analisi  spettrale  quantitatioa  e  sopra  un 
nuovo  spettrofotometro^  p.  290. 

#•  ^W.  Oonnliig  —  Sopra  medi  privi  d'ossigeno,  p.  314. 

«i«  Tìsmm^mmn  —  Rieerehe  termochimiche,  p.  823. 

XXVI.  Calorico  di  soluzione  dei  cloruri,  bromuri  e  joduri. 

m.  M.  ^òryen^^n  —  Piccole  comunicazioni,  p.  342. 

1^  Pirofosfato  sodico-ferrìco  anidro. 

Fondendo  sale  di  fosforo  con  ossido  di  ferro  e  trattando  dopo  raffred- 
damento il  fuso  con  acido  cloridrico  dilnitoy  rimane  un  residuo  bluastro 

TI 

completamente  cristallino  che  ha  la  seguente  composizione  Na2Fe2P40i4 

2^.  Ossido  platinoso-platinico. 

Quest'  ossido  si  ottiene  fondendo  oloroplatinato  sodico  con  carbonato 
sodico  secco.  È  una  polvere  nera,  che  non  viene  attaccata  dagli  acidi  mi- 
nerale ed  ò  ridotta  facilmente  dall'idrogeno  e  dalFac.  formico. 

3°.  Azione  del  nitrato  d^argento  sull'acido  cloroplatinico. 

21 
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Trattando  il  cloruro  di  platvno  con  un  eccesso  di  soluzione  di  nitrato 
d'argento  si  ottiene  un  precipitalo  della  coroposizioue  2AgCl.PtCl4.  Questo 
composto  coiracqua  si  decompone  in  AgCl  e  nel  sale  di  Norton 
PtCl45H20,  il  quale  a  100''  perde  quattro  molecole  di  acqua  e  la  sua  so- 
luzione dà  coi  nitrato  d'argento  un  precipitato  di  Ag2PtCl4(OH)2.  Quest'ul- 
timo trattato  con  cloruro  ammonico  dà  AgCl  ed  invece  di  formare  il  cor- 
rispondente sale  ammoniacale,  si  ottiene  il  cloruro  di  platinososemidiam- 
monico 

ClgPt^JlNHsCl 

IV.  Mitwald  —  Siudj  volumetrieij  p.  385. 

H«  HapferHerc  —  Sopra  i  tre  isomeri  acidi  ossibenzoici,  p.  424. 
Il  paraossibenzoato  sodico  riscaldato  a  tMO-250^  »  decompone  ner 
sale  basico,  in  fenol  ed  in  anidride  carbonica: 

2C6H5.0H.COONa=C6H40NaC02Na+€6H30H+C02 

li  sale  neutro  riscaldato  a  280-295°  dà  circa  il  56  o/^  di  acido.  Inal- 
zando la  temperatura  la  quantità  d' acido  che  si  ottiene  diminuisce.  La 
trasformazione  del  paraossibenzoato  sodico  neutro  ò  dovuta  all'  azione 
dell'anidride  carbonica.  Si  potrebbe  pure  spiegare  ammettendo  la  fonaa- 
zione  di  un  isomero  dell'acido  ortofenoldicarbonico,  che  si  scinde  in  sa- 
licilato basico  sodico  ed  in  anidride  carbonica: 

C6H3(OH)(C02Na)2=C6H4tONa)C02Na+C02 


Il  paraossibenzoato  potassico  riscaldato  a  240-250°  in  una  corrente 
di  CO2  dà  paraossrbenzoato  potassico  basico,  fenoY,  CO2  e  piccole  quan- 
tità degli  acidi  ot*tofenoldicarbonico  e  tricarbonico. 

L'autore  ha  preparato  ed  ha  sottoposto  all'azione  del  calore  i  seguenti 

OH 
sali:  l'ossibenzoato  di  tallio  C6H4QQ  j| ,  il  salicilato  di  tetraetilammonio 

OH 
^^^COofC  H  )  ^'  ^^^  ossibenzoati  di  trietilfenilammonio 

OH 

^6^4009(0  H  v^^e^s^ycli  metilainina,  d'anilina  ed  i  corrispondenti  anilidi: 


CegjjCO  C6H|JN 


Eto  Wen^lilMVer  —  Anione  del  cloruro  di  solforile  e  dell'acido  cloro- 
etilsolforico  sull'anilina,  p.  448.  (Gazz.  chim.  VII,  p.  455). 

G.  Mazzàra. 
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Berlelftte  der  deatselieii  eheMiifielieii  OesellMelian. 

1878,  t.  XI,  nana.  14. 


44d.  E*  Demole  —  TrcLsformcLzione  delC  etilene  dihromwrato  in  un 
^acetone  a  4  atomi  di  carbonio  per  mezzo  delCo/eido  ipobromoso,  p*  1710. 

Per  l'aziono  delPaoklo  ipobromoso  sul  dibromoetiiene  si  forma  acido 
bromoacetico, che  resta  in  soluzioao ,  ed  una  sostanza  oleosa,  la  quale 
scaldata  al  bagno  maria  lascia  un  residuo  che  pel  raffreddamento  cri- 
stallizza, e  che  purificato  per  cristallizzazione  dalFalcool,  si  presenta  in 
grossi  cristalli  prismatici  fusibili  a  89-^" ,  della  composizione  CiH^BraO. 
Per  riduzione  con  V  amalgama  di  sodio  fornisce  eUlmetilaeetone  C4Hgo 
bollente  a  79-81°;  ossidato  fornisce  acido  malonico  e  CX)3,  onde  4a  sua  co- 
stituzione è  secondo  ogni  probabilità  CBrs— CO— CBs-^CBra- 

450.  F*  BellttCelii  —  Sulla  separazione  dello  zinco  dal  nichel ,  pa- 
gina 1715. 

451.  B«  V*  Oericliteii  —  Sul  ì^lorocimene  dal  timol,  p.  1719. 

Il  bromociraene  bollante  a  '224-226''  ottenuto  per  razione  del  PBrs  sul 
timol  fornisce  air  ossidazione  acido  bromocuminico  ,  fusibHe  a  151-152^ 
ed  identico  a  quello  ottenuto  da  Naquet  e  Longuinine. 

L'acido  che  fornisce  il  |3-clorocimene,  ridotto  con  Tindrogeno  naacentey 
fornisce  un  acido  fusibile  a  103*'  e  per  conseguenza  diverso  tanto  dall'  acido 
cuminico,  tanto  dal  propilbenzoico  di  Paterno  e  Spica,  quindi  non  può  essere 

che  metilidrocinnaraico  q  «  qh^qh  COQH  id'o"^®  si  deduce  che  nell'os- 
sidazione del  p-clorocimene  é  parzialmente  attaccato  il  propile.  Ciò  con- 
ferma inoltre  che  il  propile  del  cimene  ò  il  propile  normale. 

452.  li.  Baker  —  Sopra  alcuni  composti  fluorurati  del  vanadio  , 
pag.  1722. 

L'autore  descrive  i  seguenti  sali: 

6KFI.VoO5.2vOFI3.2HgO  foglie  esagonali 
3HKFI2.2VOFI3  aghi 

6NH4FlVsOs.2vOFls.2H2O  foglie  esagonali 
12NH4FIV2O3.2VOFI3.  cristalli  piramidali 
3NH4HFI2.2VOFI8  aghi 
ZnFl8.Zn0.2VOFl3.14H20  prismi  monoclini 

Questi  sali  corrispondono  ai  fluoniobati  descritti  da  Marignac. 

453.  P.  Orles»  —  Sopra  alcuni  nuovi  derivati  delV  acido  benzoico  , 
pag.  1729. 

L'autore  aveva  precedentemente  mostrato  che  i  quattro  acidi  dinitro- 
uramidobenzoici  isomeri,  bolliti  con  acqua  fornivano  quattro  acidi  nitro- 
amidobenzoici  similmente  isomeri.  Un  quinto ,  che  distingue  col  nome 
di  acido  t-nitroamidobenzoicOfSi  forma  dall'acido  dinitrouramìdosalilico. 
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Esso  cristallizza  in  sottili  aghi  colorati  in  giailo-palHco  e  fus.  a  265-370°; 
il  sale  baritico  cristallizza  in  prismi  romboidali  giallo-arancio  e  contie- 
ne 3H2O. 

Quest'acido  bollito  con  potassa  svolge  NH3  e  si  trasforma  nel  corri- 
spondente acido  €-^88ÌnitroòemfoieOy  in  sottili  aghi  fusibili  a  228^;  ridotto 
con  r  idrogena  nascente  fornisce  acido  «-diamidobenzoico,  corrispon- 
dente alla  fenllendiamina,  fusibile  a  140°. 

L*  autore  ha  pure  preparato  gli  acidi  ossinitrobenzoici  corrispon- 
denti agli  acidi  nitroamidobenzoici  a  ey,  essendoché  quelli  corrispon- 
deati  agli  acidi  3  e  ^  erano  già  stati  da  lui  descritti. 

L'aeiclo  a^nitrooasébenzoieo  cristallizza  con  H^O  che  perde  a  100°  e 
si  fonde  a  169^.  Il  saie  di  bario  contiene  6H2O. 

L'acido  y^niiroossibenzoieo  si  fonde  a  178°  ed  il  suo  sale  baritico  cri- 
stallizza con  1  1/2  HsO. 

454.  ll¥*  StAdel— Sopra  i  prodotti  di  sostituzione  alogeni  dell' etane 
e  dell'etilene,  p.  1735. 

E.  Haln  ha  determinato  il  punto  di  ebollizione  del  sesquicloruro  di 
carbonio  a  diverse  pressioni. 

1.  Denzel  ha  esaminato  i  seguenti  composti: 

1)  cuclorobromoeiane  CHj.CHBrCl.  Bolle  a  84-84°,5  ed  ha  a  16°  il 
p.  sp.  di  1^666.  A— 20°  ò  ancora  liquido. 

2)  <it^elorodibromoetane  CHaCClBr^.  Bolle  a  123-124""  ed  ha  il  peso 
specifico  di  2,134  a  16°.  A-«20°  non  si  solidifica. 

3)  p'Clorodibromoetane  CHoBr.CHBrCl.  Bolle  a  162,5-163°  ed  ha  il 
p.  sp.  di  2,268  a  16°.  Non  si  solidifica  a—20°. 

A)  fxrelorotribromoetane  CBrH2.CBrgCl.  Bolle  a  200-201  ;  ha  il  peso 
specifico  di  2,602  a  16°  ed  è  ancora  liquido  a*^20°. 

5)  ct^lorotetrabromoetane  CHBr2.CBr2Cl.  È  un  corpo  cristallizzato 
fusibile  a  32-33°  e  che  distilla  fra  200  e  205°  sotto  la  pressione  di  285  mm. 

I  precedenti  composti  si  formano  tutti  bromurando  il  cloruro  di  etile. 
Bromurando  il  cloruro  di  etiiidene  si  formano: 

1)  a-dielarobromoetane  HaC  -  -  CBrCU.Bolle  a  98-99°  ed  ha  il  p.  sp. 
di  1,752  a  16°. 

2)  ardielorodibrometane  CH2Br.CCl2Br,  Bolle  a  176-178°  ed  ha  il  pe- 
so specifico  di  2,270  a  16°. 

3)  a-dielorotribromoetaiie  CHBr2.CBrCU  bollente  a  215-220°. 
L'autore  ha  inoltre  preparato: 

1)  a-clorobromoetilene  CH2  =«  CBrCl  per  razione  della  potassa  aìcoo- 
lica  suliVclorodibromoetane.  Bolle  a  62°* 

2)  orclorodibromoetilene  CBrH  =.-=:  CBrCl  dair  a-clorotrtbromoetane. 
Bolle  a  141-142°. 

3)  %'diclorobromoetilene  CHBr  =ss  CCI2  d^iir  a-  diclorodibromoetane. 
Bolle  a  114-116'*. 

4)  ardielorodibfomoetilene  CCI2  =»  CBr2.  Non  è  stato  ottenuto  puro. 
Finalmente  bromurando  il  bromuro  di  etile  si  formano  CHs.CHBr2 

bollente  a  109-110°  e  CHj.CBrj  (f)  bollente  a  187-188°. 

455.  0«  Klein  —  Composti  d^Ue  basi  organiche  col  cloruro  mereu- 
rieo,  p.  1741. 

Mischiando  soluzioni  di  cioridrato  di  dimetilanilina  edi  cloruro  mer- 
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«urico  si  formano  due  composti:  uno  che  si  precipita  ed  é  infusibile,  della 
conposiziona  [C6H5.N(CH3)2]s  HgCl2.HgO,  Taltro  cbe  resta  Hisciolto  è  cri- 
stallizza in  fogliuzze  splendente  fusibili  a  149°  della  composizione 
2CeB5N(CH3)2HCl  -f  HgCJg. 

456.  IV.  StAdel  e  UleìnmeHmkìét -- SuU'iaoindoly  p.  1744. 

457.  IV.  SclUIel  e  E.  Btkwter^Sul  dinitro  e  sul  diossibenzofenone^ 
pag  1747. 

lì  dinìtrobenzofenone  fus.  a  189°  si  ottiene  facilmente  direttamente 
ossidando  il  dinitrodifenilmetane.  Gli  autori  hanno  preparato  il  diamido- 
4:omposto  corrispondente  e  da  questo  per  l'azione  del  nitrito  potassico  hanno 
ottenuto  il  diossibenzof enone,  fusibile  a  210°  ed  identico  a  quello  prece- 
dentemente ottenuto  da  uno  degli  autori  insieme  a  Fr.  GhìI.  Lo  stesso 
eomposto  pare  sia  stato  ottenuto  da  Caro  e  Gràbe  per  razione  dell'acqua 
sttli'aariaa,  da  Baeyer  e  Burkhardt  fondendo  con  potassa  la  fenolfta* 
leina  e  da  Liebermann  dal  cloridrato  di  rosanilina. 

458  IV.  UtikAel  e  O*  Damai  —  Sue  bromonitro  e  bromoamidoani^ 
90lL,  p.  1749. 

il  dtbromo-o-nitrofenol  CGH2.0H.N02BrBr  (fusìbile  a  117°,5)  fornisce 

1        II     IV    VI 

un  anièol  fusibile  a  76°,7  il  quale  per  riduzione  dà  la  dibromoorioaniai" 
dina  C(jH2Bro.OCH3.NH.>,  della  quale  gli  autori  descrivono  alcuni  sali. 

Similmente  il  brono-orionitrofenol  C6H3.Br.OH.NO2,  fornisce  un  anisol 
fttsibile  a  88°,  che  ridotto  conduce  alla  monobramoanietdina ,  sostanza 
in  bei  cristalli  prismatici  Aisibili  a  97-98° 

459.  IV.  HUkAel'-  SuWaeido  uvieo,  p.  1752. 

480.  O.  Hesse  —  Ossercazlone  suirAlstonia  eonstrieta,  p.  1753. 

461.  H.  Selimldt  e  Q.  tieliulta  ~  Sulle  basi  difenilèeke ,  1754. 
Trattando  Pidroazobenzina  con  HCI  si  forma  insieme  alla  benzidina  un 

nuova  base  CisHsCNHj)^  fusibile  a  45°  e  bollente  a  363°;  fornisce  un  deri> 
vato  diacetilico  fusibile  a  1^2°,  e  per  l'azione  dell'acido  nitroso  un  difenol 
fus.  a  156-158%  che  distillato  sullo  zinco  dà  difenile  in  quantità  teoretica. 
Gli  autori  chiamano  il  nuovo  composto  j*  diaraidodifenile  ,  indicando 
con  «  la  benzidina ,  con  'j  la  difenilin^  e  con  y  la  base  fusibile  a  157° 
che  si  forma  dal  fenantrene. 

462.  H.  Schmldt  e  «•  Hehnlta  —  Sulle  difenUbenzine^  p.  1755. 
Nella  preparaziene  del  difenile  si  formano,  come  ò  noto,  due  difeniU 

benzine;  una  identica  a  quella  ottenuta  da  Riese,  Taltra  nuova.  Gli  au- 
tori hanno  preparato  il  bi  ed  il  trinitroderivato  della  prima,  ed  ossidando 
risodifenilbenzina  hanno  ottenuto  un  acido  nuovo  fus.  160°,  che  chiamano 
metadi/enilearbonieo. 

463.  A.  BerMliseii  e  H.  TrovipeUer  -  Sulle  amidine  e  tioamidi 
degli  acidi  organici  monobasici^  p.  1756. 

.NH 
EteniltoUlanudina  CH3C'  .  Cristallizza  in  tavole  prismati- 

NH.C7H7 

che  fusibili  a  05^5-96°  ed  ha  i  caratteri  di  una  base  energica. 

^NH 
BenzenilnafUlamidina  C^Ì^^.Cf\  ,  cristallizza  dall'  alcool  in 

^NH.CoHy 
tavole  aggruppate  concentricamente,  fusibili  a  141°. 
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EtenilnafUlamidina  CHs.C^;^  ';  massa  gommosa  che  non  si 

è  riuscito  a  fare  cristallizzare:  i  suoi  sali  sono  ben  cristallizzati, 

Benzotiotoluidina  C6H5.CS.NHC7H7  già  ottenuta  da  Leo  ;  si  prepara 
col  CS2  e  la  benzeniltolilamidina.  Lunghi  aghi  gialli  fus-  a  128-129°. 

Acetotiotoluidina  CH3.CS.NH.C7H7.  Piccoli  prismi  un  poco  gialli,  fu- 
sibili a  127,5-128°. 

BenzonaftiUioamide  C6H5.CS.NH.C|oH7.  Fogliuzze  gialle  splendenti 
fus.  a  14r,5. 

AeetonafUlUoamide  CH3.CS  NH.C10H7.  Si  fonde  a  95,5-96^ 

BenzoamidotoUUioamide  C6H5.CS  NH  CeHsCCHjKNHg),  fus.  197°. 

Be/i^<7/<?7i//amf7i<AaNH.C6H5C7H[7.  Si  forma  trattando  il  benzotioanilide 
con  Zn  e  HCl  o  con  amalgama  di  sodio;  si  fonde  a  33°;  era  già  stata  ot- 
tenuta da  Fleischer. 

EtilnaJUlammiMi  NH.C2H5.CioH7.  Si  ottiene  riducendo  Tacetonaftiltio- 
amide   Già  ottenuta  da  Limpricht. 

Beniildifenilammina  N(C6H5)o.C7H7.  Si  ottiene  dalla  bonzodifeniltioa- 
mide  e  cristallizza  in  aghi  bianchi  fus.  a  SG^jS-S?®. 

464.  €•  HeuUBTl -Sopra  alcuni  sali  doppj  delCiridio  béoalente,  pa- 
gina 1761. 

465.  C  Seuberl  —  Sul  peso  aiomioo  dell'iridio,  p.  1767. 

463.  S,  Ijaiidauer  —  SÌudj  augii  spettri  di  assorbimento,  p.  1772. 
L'autore  esamina  lo  speltro  della  safranina. 

467.  C.  Hens^en  —  Azione  delV  acido  cloridrico  secco  gassoso  sui 
solfati,  p.  1775. 

468.  €•  Henaifun  —  Azione  dell'  acido  cloridrico  sopra  taluni  sol- 
fati doppj,  p.  1778. 

469.  0«  Hecht  e  a.  Manier  —  Suir  acido  isoeptìUco  dal  joduro 
di  à'Cssile,  p.  1781. 

L*acidoche  si  ottiene  trattando  il  joduro  di  essile  dalla  mannite  con 
CyK  e  saponifloando  il  prodotto  della  reazione,  ò  un  liquido  pochissimo 
solubile  neiracqua,  bollente  a  211-213^  Ossidato  fornisce  acido  butirrico 
ed  acetico,  onde  la  sua  costituzione  ò:  CH3.CH(COOH).CH2.CH2.CHs.CH3. 

470.  B.  f^ohiir  -  Sintesi  dell'  acido  metanttrocinnanicOy  p.  1782.  (V. 
Gazzetta  Chimica  t.  Vili,  p.  294). 

471.  C  UoetUnger '-' Sult'acetilenurea,  p.  1784. 

472.  B«  Meyer— Introduzione  dell'ossidrile  per  diretta  ossidazione, 
pag.  1787. 

L'autore  ha  precedentemente  mostrato  che  Tacido  cuminico  ossidato 
col  permanganato  in  soluzione  alcalina  dà  un  acido  ossipropilbenzoieo 
contenente  Tossidrile  nel  propile. 

I  fatti  audloghi  conosciuti  tendono  a  far  supporre  che  questa  intro- 
duzione del  gruppo  OH  avviene  quando  possa  prodursi  un  derivato  ter- 
ziario. L'autore  per  risolvere  la  quistione  ha  ossidato  i  due  acidi  butirici 
ed  ha  trovato  che  V  acido  isobutirico  fornisce  facilmente  acido  isoos- 
sibutirieo,  mentre  l'acido  butirico  normale  non  fornisce  un  ossiacido. 

Se  questo  modo  di  vedere  si  conferna  si  avrebbe  una  prova  che  nel- 
Tacido  cuminico  ed  anche  nel  cimene  (?)  è  contenuto  Tisopropile 
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47d.  Il*  Heyer  e  «i«  WLomieUk— Sul T acido  ossipropìlbenxofeo  ed  i  suoi 
derivati,  p.  1790. 

Gli  autori  hanno  preparato  i  sali  di  calcio  ,  bario ,  argento  j  rame , 
dell'acido  ossipropi (benzoico;  inoltre  hanno  trovato  che  esso  per  la  ebol- 
lizione con  HCl  diluito  perde  H^O  0  si  trasforma  in  un  nuovo  acido 
C10H10O2  ,  fusibile  a  160-161^ ,  clie  chiamano  acido  propenilbenxoico  ;  di 
quest'ultimo  hanno  preparato  il  sale  di  argento  e  Tetere  metilico,  sostan- 
za fus.  a  53°  e  bollente  a  254°. 

474.  R*  FltU§r  —  Sulla  forinola  delVacido  urico,  p.  179^ 

475.  A.  von  Plunia-Belclieiiaa— Nuore  analisi  di  alcune  aeque 
minerali  della  Svizzera,  p.  1793. 

476.  !!•  Tollen»  —  Sul  potere  rotatorio  specìflvo  dello  zucchero  di 
canna,  p.  1800. 

477.  C.  A.  Bell  —  Ulteriori  studj  sul  pirrol  ed  e  suoi  derivati,  pa- 
gina 1810. 

Uetilpirrol  descritto  precedentemente  dair  autore  si  allontana  nelld 
proprietà  da  quello  preparato  da  Lubawin;  egli  ha  quindi  preparato  nuo- 
vamente questo  composto  e  lo  ha  trovato  identico  al  suo. 

L' etilpirrol  per  V  azione  deir  acido  cloridrico ,  si  trasforma  in  una 
nuova  base  o  polvere  amorfa,  bruna,  fusibile  a  165-170° ,  della  composi- 
zione Ci6H24N702;  per  l'azione  del  bromo  dà  un  derivato  tetrabromurato 
C4Br4NC2H5  che  cristallizza  dall'  alcool  in  aghi  incolori  splendenti  fusi- 
bili a  90°. 

La  dietilcarbopirrolamide  per  V  azione  del  bromo  fornisce  un  deri- 
vato tribromurato  C9H|iBr3N20,  fus  a  120-121°'. 

La  dimetilcarbopirrolamide  fornisce  due  derivati,  dei  quali  uno  non 
è  stato  ottenuto  puro,  e  Taltro  si  fonde  a  204-205°  ed  ha  la  composizione 
CrHgBrjNjOa. 

478.  F.  V,  Spitser  —  Sopra  un  canfene  derivato  dalla  canfora  ed 
i  suoi  omologhiy  p.  1815. 

Come  Tautore  aveva  precedentemente  mostrato  per  Fazione  del  so- 
dio sopra  la  soluzione  eterea  del  bicloruro  di  canfora  si  ottiene  un  idro- 
carburo solido  CioH|e.  Il  canfene  che  si  ottiene  dal  bicloruro  di  canfora 
fusibile  a  155-155°,5 ,  allo  stato  di  purezza  si  fonde  a  57,5-58°,8  e  bolle 
a  158,9-159°,9,  a  99°,98  ha  il  p.  sp.  di  0,8345.  Questo  canfene  fornisce  un 
cloridrato  fusibili  sopra  150°. 

Il  bicloruro  della  canfora  trattato  con  sodio  è  joduro  di  etile  o  d' i- 
sobutile  fornisce  etilcanfene  bollente  a  197,9-199,9  ed  isobutileanfene  bol- 
lente a  228-229°. 

479.  F*  V*  Spitser  —  Studj  sul  bicloruro  canforico,  p.  1818. 

11  bicloruro  di  canfene,  fusibile  a  155-155°,5  si  forma  aggiungendo  a 
poco  a  poco  la  canfora  al  PCI5  raffreddato  con  neve  e  abbandonando  il 
miscuglio  senza  raffreddato  per  12  a  14  giorni.  Si  tratta  poscia  con  acqua, 
si  raccoglie  la  sostanza  solida  e  si  cristallizza  da  un  miscuglio  d'alcool 
e  d'etere. 

480.  A*  Claa»  ~  Studj  sugli  alcaloidi  della  china^  p.  1820. 

481.  A.  Pinner  ed  Fr.  Hleln  —  Sugli  eteri  tioimidiei^  p.  1835. 

Si  formano  facendo  passare  acido  cloridrico  gassoso  per  un  miscuglio 
di  un  nitrile  e  di  un  mercaptan;  cosi  gli  autori  dal  benzonitrile  e  Tamil- 
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mercaptane  hanno  ottenuto  il  clorl<)ralo  óeW  etere  amilbenzoimidieo 

^NH.HCl 
CeHiiClt: 

482  6  483.  A*  Plniier  —  Sunto  dei  latori  di  ehimiea  pubblieati  nei 
periodici  tedeschi,  p,  1826  e  1830. 

484.  WU  OerttU  ^  Corrispondenza  di  Londra  del  V^  ottobre  1878,  pa- 
gina 1834. 

485.  Wk.  Uc^im -- Corrispondenza  di  Torino  degli  7  ottobre  1878, 
p.  1837. 

486.  O.  IVagner  —  Corrispondenza  di  Pietroburgo  del  Vu  ottobre 
1878,  p.  IMI. 

487.  B.  BiederiManii  —  Elenco  delle  privative,  p.  1849: 
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Salta  Bleottnat 
di  «USVATO  AIVBBBOIVI. 


11  Laiblin  (1)  trattando  alcun  tempo  fa  la  ni(\otìDa  col  perman- 
ganato potassico,  ottenne  Tacido  nicotico  H^NGs.CjOOH^  confermando 
cosi  i  lavori  dell' Hu  ber  (2),  coutradettì  dal  Weild  (S)  in  una  lunga 
memoria ,  nella  quale  pur  riconoscendo  l'identità  deiracido  da  lui 
ottenuto  con  quello  dell'Huber,  dà  ad  esso  la  formola  G|oH«N,Og  die 
ora  ritiensi  inesatta. 

Tutti  questi  sperimentatori  ottennero,  dalla  distillazione  del  sale 
di  calcio,  della  pìridina  :  reazione  che  la  prima  formola  succennata 
spiega  all'evidenza.  Resta  per  tal  modo  fissato  che  la  nicotina  con- 
tiene il  gruppo  piridico  ,  non  potendosi  ammettere  eh'  esso  si  sia 
formato,  né  per  la  ossidazione  sua,  né  per  la  distillazione  dell'acido 
nicotico. 

Ora  se  cerchiamo  quale  sia  1'  altro  resto  della  nicotina  ,  tolto 
quello  piridico,  avremo: 

C|„H,.N,-H,NC5  =  C5H,oN 

al  quale,  oltre  all'atomo  di  idrogeno  da  aggiungersi  per  saturare  la 
valenza  resa  libera  dallo  sdoppiamento  fatto  ,  mancano  ancora  due 
valenze  per  poter  appartenere  alla  seria  grassa. 

E  difiatti  FHuber  ed  il  Wertheim  (4)  ottennero  dalla  nicotina 
dei  composti  di  addizione  d'una  molecola  di  bromo  o  di  iodio 
G^H^Br^sHBr,  GiaH^iI^N^HI,  i  quali  la  potassa  sdoppia  facilmente 
riproducendo  la  nicotina  primitiva.  Havvi  adunque  in  questo  alca- 
loide una  duplice  valenza  libera,  come  comunemente  si  dice,  o  po- 
tenziale, come  forse  meglio  si  direbbe. 

Ora  non  si  può  a  priori  con  certezza  stabilire  fra  quali  atomi 
questa  valenza   potenziale  si  trovi  ;  ma ,  sebbene  il  Kokule  spieghi 

(1)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesells.  Bd.  X,  1877,  S.  2136. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc.  Chim.  t  111,1865,  p.  448. 

(3)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CLXV  1873.  S  328. 

(4)  Wurtz.  Dictionnaire  de  Chimie  t  II,  Nicotine. 
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chiaramente  i  prodotti  d'addizione  col  bromo  delia  àto  e  diazobcn- 
Zina  (1);  dimostrando  cosi  che  Tazoto  in  alcuni  casi  si  comporta  come 
il  carbonio  ,  1'  esistenza  di  un  gruppo  C=:=N  invece  del  O-C  pare 
meno  verosimile  nella  nicotina  in  cui  gli  atomi  del  bromo  e  dct 
iodio  addizionandosi  e  staccandosi  contemporaneamente  (senza  pro- 
duzione p.  es.  di  UBr)  lasciano  ragionevolmente  supporre  che  si  trovino 
in  condizioni  assai  simili  se  non  identiche. 

Il  carattere  di  amide  terziaria  dì  questo  alcaloide,  e  V  avere  il 
Matthiessen  e  Forster  e  più  tardi  il  Wright  trovalo  che  molti  al- 
caloidi naturali  sono  derivati  metilici  (eteri)  di  altri  normali  (Nor- 
alcaloidi),  quantunque  fra  quelli  e  la  nicotina  passi  grande  differenza 
per  essere  i  primi  ossigenati,  lasciarono  pur  tuttavia  supporre,  clie 
la  nicotina  potesse  essere  una  metilammina,  e  che  alla  medesima  si 
potesse  dare  la  formola  seguente  di  costituzione: 

H    H 

Nr  %  -  C,H,N(eH3), 

H     H 

A  confortare  la  qnale  ipotesi  sìa  il  fatto  che  il  VohI  ed  Eulen*- 
barg  (2)  trovarono  nel  fumo  del  sigaro  tutta  le  serie  piridica,  con 
prevalenza  grande  però  di  coUidina  H^NC^.CaHT,.  identica  come  è  noto 
alla  aldeidina  del  Baeyer  (8),  il  che  lascia  supporre  come  al  gruppo 
piridico  sieno  collegati  direttamente,  senza  cioè  llntermezzo  dell'  a- 
zoto,  altri  tre  atomi  di  carbonio. 

Si  trattava  di  vedere  se  tale  ipotesi  era  confermata  dalla  espe- 
rienza, se  si  potevano  cioè  isolare  dei  gruppi  metìlici  lasciando  della 
nicotina  normale  (Nornicotina  NC^H^.  CgHtNH,). 

Per  ciò  con  eccellente  tabacco  del  Kentuky  (fornitomi  dalla  So- 
cietà della  Regia  cointeressata)  si  preparò  della  nicotina  seguendo- il 
metodo  indicato  dallo  Schlossing  (4),  e  si  purificò  con  ripetute  distil- 
lazioni eseguite  per  la  massima  parte  a  pressione  ridotta  e  finalmente 
in  corrente  di  idrogeno  secco. 

Per  la  ricerca  dei  resti  metilici  si  ricorse  al  sistema  suggerito 
dal  Lauth  (5)  che  permette  di  distinguere  le  amine  dalle  derivate. 

(1)  Chemie  der  Benzolderivate,  S  201,  216. 

(2)  Jahresbericht  far  Chemie,  1871,  821. 

(3)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  CLV  1870,  281. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Pbys.  t  XIX  (3)  1847,  p.  231. 

(5)  Moniteur  Scientifique,1873,  797. 
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Gr.  10  di  nicotina  sono  posti  in  un  piccolo  matraccio  a  lungo 
eolio  disposto  verticalmente^  sul  quale  imbocca  un  tubo  verticale  che 
per  una  tubulatura  laterale  può  lasciar  defluire  i  gas  svolti  nella  rea- 
zione. Attorno  al  collo  d«l  matracciolo  è  infisso  un  grosso  tubo  che 
^rve  da  refrigerante  di  Liebig:  nell'asse  delPapparecchio  havvi  un 
tubo,  che  fermato  superiormente  da  un  buon  turacciolo  discende  fin 
quasi  a  contatto  della  nicotina  allargandosi  alla  base  in  forma  di 
imbuto:  per  esso  deiracido  cloridrico  puro  e  ben  secco  si  fa  fluire  lenta- 
mente sulla  sostanza.  La  nicotina  può  venire  scaldata  con  bagno  d'acido 
solforico,  ed  i  prodotti  volatili  sono  condotti  insieme  aireccesso  d'acido 
in  una  soluzione  di  soda  mantenuta  fredda  con  un  bagno  d'acqua. 
Questa  soluzione  è  coA  diluita ,  che  ^  essendo  calcolata  la  quantità 
dell'acido  cloridrico  svolto  (circa  10  volte  il  necessario),  la  medesima 
fosse  satura  di  sale  al  termine  della  operazione,  si  da  non  poter  di- 
sciogliere il  cloruro  metilico,  che  per  presupposto  doveva  formarsi. 
Arrestato  così  Tacido  libero  ,  il  gas  GGIH3  avrebbe  dovuto  ottraver- 
sare  un  palloncino  ,  poi  un  apparecchio  a  bolle  di  Liebig  ,  i  quali 
contenevano^  fra  tutti  e  due,  circa  100^  gr.  d'acido  acetico  cristallizza- 
bile (quantità  all'  incirca  doppia  di  quella  necessaria  ad  assorbire 
tutto  il  CGIH,  possibile).  In  ciò  si  seguiva  il  consiglio  dato  del  Ber- 
thelot  (1)  per  la  separazione  del  cloruro  metilico  dagli  altri  gas. 

L'acido  era  pesato;  dall'aumento  di  peso  (per  10  gr.  di  nicotina 
doveva,  ammessa  la  formola  su  indicata,  essere  di  circa  6  gr)  si  po- 
teva calcolare,  con  sufficiente  approssimazione,  la  quantità  di  cloruro 
metilico,  con  sicurezza,  il  numero  dei  resti  metilici  trovati. 

L'esperienza  condusse  però  ad  un  disinganno  completo:  la  nico- 
tina venne  più  e  più  scaldala  fin  verso  i  150^,  senza  che  si  svilup- 
passe nessun  gas  ,  e  solo  verso  la  fine  ,  un  pò  di  esso  attraversò 
l'acido  acetico  senza  essere  punto  assorbito.  Fu  facile  tuttavia  rico- 
scere  coll'acqua  di  calce  che  questo  gas,  altro  non  era  che  anidride 
carbonica,  spostata  dall'acido  cloridrico,  il  quale  dopo  d'essersi  unito 
alla  soda  libera  si  impadroniva  anche  di  quella  che  già  trovavasi 
carbonatata.  Il  peso  dell'acido  acetico  ,  non  era  aumentato  sensibil- 
mente: nel  recipiente  della  soda  vi  era  un  odore  aromatico  proveniente 
forse  da  qualche  piccola  impurità  della  nicotina  ,  estratta  da  un  ta- 
bacco assai  aromatico.  (2) 

(1)  Wurtz.  Diction.  t.  II,  p.  422. 

(2)  L*aroma  della  nicotina  sarebbe  dovuto,  secondo  il  Buchner  (Gme- 
lin  Kraut's  Handbuch  der  Chemie  4  Auf.  Bd.  IV.  S.  291),  ad  un  compo- 
sto di  nicotina  con  un  acido  volatile ,  probabilmente  allo  stato  di  nico- 
tilammonio. 
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Galla  distillazione  della  soluzione,  ancora  leggermente  alcalina  , 
tale  odore  scomparve,  senza  che  si  potesse  avere  pur  una  goccia  di 
liquido  sotto  ai  100^;  si  ottennero  invece  insieme  ai  vapori  d'acqua 
dei  composti  piridici,  come  parve  dal  loro  odore  e  dalla  formazione 
dei  cloroplalinati ,  in  quantità  troppo  piccola  per  poter  essere  stu- 
diati altrimenti  che  al  microscopio. 

La  nicotina  era  in  parte  trasformata:  disciollo  il  cloridrato  net- 
Tacqua,  Tammoniaca  ne  precipitava  una  sostanza  brunastra  che  non 
sì  riuscì  a  condurre  ad  una  condizione  analizzabile.  Probabilmente 
anche  qui  si  formano  delle  polinicotine  analoghe  alle  policodeine  di 
cui  parla  il  Wright  (1). 

Cercai  allora  di  risolvere  il  problema  per  via  umida,  e  poiché 
alcuni  alcaloidi  metilici  sono  già  ridotti  dalla  distillazione  coll*acido 
iodidrico  (127^),  sperai  di  ottenere  Tintento  riscaldando  la  nicotina 
coiraddo  in  tubo  chiuso  a  150-160\  Dopo  alcune  ore,  aperti  i  tubi 
non  si  trovò  in  essi  pressione,  ed  il  liquido  distillato  non  diede  pro- 
dotti sotto  i  100°  (il  CH»!  bolle  a  44-45°).  Il  liquido  rimasto  nel 
palloncino  oltre  i  120°  si  lasciò  a  lungo  sotto  la  campana  in  pre- 
senza di  soda  caustica  :  dopo  alcuni  mesi  si  trovò  una  massa  rossa 
bruna  ben  cristallizzata  in  lunghi  aghi,  che  ripresa  e  ricristallizzata 
più  volte  nell'alcool,  diede  dei  bellissimi  cristalli  esagonali ,  decom- 
ponìbili già  coiracqua  con  separazione  di  iodio,  identici  insomma  a 
quelli  descrìtti  dal  Wertheim  e  dall'Haber.  (2) 

Analogamente  si  comporta  Tacido  cloridrico  :  i  tubi,  che  difficil- 
mente possono  sopportare  una  temperatura  maggiore  di  150-155°,  si 
aprono  però  a  freddo  senza  pressione,  il  che  esclude  ancora  la  pre- 
senza di  cloruro  metilico  Eppure  questo  è  il  metodo  che  V  À.W. 
Hofmann  (3)  trova  eccellente  per  trasformare  i  gruppi  metilici,  che  fos- 
sero uniti  ad  un  atomo  d'ossigeno  e  d'azoto,  in  cloruro  metilico  (4). 

(1)  Berichte,  VI,  1873^  268. 

(2)  Wurtz,  Dìction,  t  li,  Nicotine. 

(3)  Berichte,  XI,  1878,331. 

(4)  Che  il  cloridrato  di  nicotina  assuma  pel  riscaldamento  una  colo- 
razione porporina  è  noto  ,  e  sta  scritto  anche  nel  Wurtz  (Diction.  t.  II 
pag.  548):  in  un  saggio  avendo  tenuto  l'unico  tubo  non  scoppiato  per  9  ore 
alla  temperatura  di  150°,  trovai  un  liquido  rosso  vinoso  per  trasparenza  ,  il 
quale  possiede  invece  par  riflessione  un  color  rosso  mattone  cupo,  pre- 
sentando cosi  un  fenomeno  marcatissimo  di  dicroismo.  Il  cloridrato  col 
cloruro  platinico  dà  degli  aghi  che  rassomigliano  assai  pel  loro  aggrup- 
pamento a  quelli  del  cloruro  d'ammonio;  un  eccesso  di  cloridrato  scioglie 
facilissimamente  il  cloroplatinato  già  precipitato,  analogamente  a  quanto 
avviene  per  la  nicotina:  l'ammoniaca  non  precipita  la  base,  lo  fa  invece 
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Risulta  così  dimostrato  come  la  nicotina  non  abbia  la  formola 
supposta,  e  se  si  vuole  ancora  ammettere  che  Tazoto  non  sia  riu- 
nito per  doppia  valenza  al  carbonio,  e  che  per  la  presenza  della  col- 
Udina  nel  fumo,  òtto  atomi  di  carbonio  sieno  senza  interruzione  d'a- 
zoto fra  loro  riuniti ,  si  potrebbe  con  riserva  ammettere  la  costitu- 

formando  un  derivato  d'un  ìmido  etilenico 


zione  NHA.C3HeN<^  J 


finora  sconosciuto. 

Questi  lavori  avrei  amato  spingere  più  in  là;  avrei  cercato  colla 
distillazione  secca  del  cloridrato  di  nicotina,  magari  in  corrente  di 
HCI,  di  vedere  se  si  possono  ottenere  dei  prodotti  di  sdoppiamento 
che  diano  la  chiave  di  questo  alcaloide,  il  primo  forse  di  cui  si  farà 
la  sintesi,  sia  per  la  formola  relativam  'ute  semplice,  sia  perchè  com- 
posto ternario,  sia  perchè  in  e^so  il  gruppo  piridico  pare  stabilmente 
definito  ,  cosa,  del  resto,  comune  ad  altri  alcaloidi,  se  le  esperienze 
del  Ramsay  e  Dobbie  (1)  sulla  ossidazione  della  chinina  non  trag- 
gono in  errore. 

Sfortunatamente  ora  privato  del  laboratorio  sono  costretto  ad 
aspettare  che  un  altro  mi  si  schiuda  per  poter  praticamente  svilup- 
pare le  mie  idee,  e  a  renderle  pubblichi  prima  ancora  d'aver  com- 
pletati i  miei  studi. 

Torino,  Museo  Industriale  italiano. 


una  soluzione  concentrata  di  potassa,  e  si  ottiene  un  liquido  ol^so  vo^" 
saatro ,  il  cui  odore  s'accosta  a  quello  del  tabacco  un  pò  più  di  quanto 
non  lo  ricordi  la  nicotina.  11  punto  d*eboIlizione  di  questo  liquido  oleoso 
è  a  246°  (non  corretto).  Tutto  insomma  concorre  a  far  credere  che  si  ùb^ 
bia  da  far  con  nicotina  non  alterata  sensibilmente. 
(1)  Berichte.  XI.  1878.  238 
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SOMMARIO  DI  GIORNALI 

Berlcbte  der  deulselteii  ebiemlsclieii  Clewellscliart 

1878,  t  XI,  dal  n.  15  ^a^l  n.  18. 


488.  Beilsioin  e  KurUatomr  —  Sulle  eloroaniline,  p.  1860. 

Dlcloroaniline,  Gli  autori  hanno  preparato  i  derivati  acetilici  delle 

tP0  diclopoaniline  conosciute  finora ,  e  le  altre  tre  di  eloroaniline  che 

mancavano  per  completare  il  numero  degli  isomeri  possibili. 

p.  dlcloroanìUna  NH^CICI.  Come  è  noto  si  fonde  a  50®  e  bolle  a  2.51°; 
i  *2  5 

pel  derivato  acetilico  gli  autori  hanno  trovato  il  p.  di  fus.  132^ 

o.dicloroaniUna  disaimmetricaì^lUCÌCì.i^ì  ottiene  per  riduzione  della 

1      3   4 

nitrodiclorobenzina  fus.  a  43®  o  clorurando  la  metacloroanilina.  Si  fonde 
a  7l®,5  e  bolle  a  272®:  il  derivato  acetilico  si  fonde  a  120®,5. 

o.  dieloroanilina  vicina  NHoClCl.  Si  ottiene  dalla  nitrodiclorobenzina 

1      2   3 

che  si  forma  clorurando  la  nitrobenzina  in  presenza  di  SbCla.  Si  fonde 

a  1-3-24®,  bolle  a  252®  e  dà  un  derivato  acetilico  fus.  a  56-57®. 

m.  dieloroanilina  dissimetriea  NHoClCl.  Si  fonde  a  63®  e  bolle  a  245®: 

1  "  2  4 

il  derivato  acetilico  si  fonde  a  143®. 

m.  dieloroanilina 8immelrica'SlÌ2CÌCl  Si  fonde  a 50®,5, bolle  a 259-260® 

I       3    5 

e  fornisce  un  derivato  acetilico  fus.  a  186-187®. 

metadieloroanilina  cieina  NHoCiCI.  Si  ottiene  dalla  corrispondente 

1      2    6 

nitrodiclorobenzina  fus.  a  71®.  Essa  si  fonde  a  39®  ed  il  suo  derivate  a- 
cetilico  a  175®. 

Trieloroanilene.  La  tricloroanilina    ordinaria  NHoClClCl  si  fonde 

1       2    4    6 

a  77®,5,  bolle  a  262®  e  dà  un  derivato  acetilico  fus.  a  204®. 

La  tricloroanilina  simmetrica  NH^ClClCl  si  ottiene  dalla  nitrotriclo- 

12    4    5 

robenzina  fus.  a  58®  e  dalle  dicloroaniline  e  si  fonde  a  95-96®;  il  derivato 

ecetilico  si  fonde  a  184-185®. 

La  tricloroanilina  NHoClCICl  si  fonde  a  67®,5;  bolle  a  292®  e  fornisce 
1  '  2   3  4 

un  derivato  acetilico  fus.  120-122®. 

Tetraeloroaniline.  1)  Tctracloroanilina  NHoClClClCl.  Si  ottiene  cloru- 

1      2    3   4   6 
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raado  la  m.  cloroanilina;  fonda  a  88^  e  dà  un  derivato  acetilico  fusibile 
a  173-174°. 

Quella  NHoClClClCl  %i  ottiene  per  riduzione  della  nitrotetracloroben- 

1       2    3  4     5 

Zina  e  si  fonde  a  118^  La  tetracloroanilina  di  Lesimple  NHoCIClClCl  si 

1     2   s    5   6 

fonde  a  90''. 

489.  H*  Uoewmew^  Sulla  paradipropilbenzina  ed  alcuni  suoi  deri- 
vati, p.  1863. 

Si  forma  la  paradipropilbenzina  per  Fazione  del  sodio  sopra  un  mi- 
scuglio di  p.  bibromobenzina  e  di  bromuro  di  propilo.  Bolle  a  220-222^  e 
dà  un  raonosolfacido  del  quale  Fautore  esamina  alcuni  sali.  Per  razione 
deiracido  nitrico  concentrato  fornisce  un  dinitroderivato  flisibile  a65^,  ed 

ossidata  con  acido  nitrico  diluito  fornisce  ae.  propiWenzoieo  ^^i^^n 

fus.  a  140°  ed  isomero  deiracido  cuminico  (1). 

490.  V.  Meyer  —  Sulla  determinazione  della  densità  di  vapore,  pa- 
gina 1867. 

491.  V.  Meyer-^  No^i'^/a  sulla  presenza  del  Jurjurol  nelV  aceto 
grezzo,  p.  1870. 

492.  ^.  Erdnianii  —  Sulla  alterabilità  della  materia  colorante  del 
vino  rosso,  p.  1870. 

493.  H»  B«rser  —  Ricerche  spettroscopiche  sulla  costituzione  delle 
soluzioni^  p.  1876. 

494.  C.  'Enti— Sulla  gomma-kino  del  malabarese  e  sopra  una  nuova 
sostanza  che  contiene  la  chinoina,  p.  1879. 

Questa  nuova  sostanza  cristallizza  in  prismi  incolori  ben  definiti,  si 
scioglie  facilmente  nell'acqua  bollente  e  neiralcool,  poco  nell'etere;  cor- 
risponde alla  formola  Ci4H|206  e  scaldata  a  120-130°  si  trasforma  in  un 
anidride  amorfa  O^^Q^y  identica  al  cosi  detto  rosso  di  kino. 

La  chinoina  scaldata  con  HCl  in  tubi  chiusi  a  120-130°  si  scompone 
in  cloruro  di  metile,  pirocatechina  ed  acido  gallico^  pel  quale  Taut.  trova 
il  punto  di  fusione  a  232°.  La  chinoina  sarebbe  quindi  l'etere  metilopiro- 
eatechingallico. 

495.  W,  JaSl  Cosie  ed  A.  Mlcliaeli»  —  Composti  mono  e  dijeni- 
larsenicij  p.  1883. 

Gli  autori  descrivono  in  questa  nota  l'acido  monofenilarsenico 
C6H5.AsO(OH)2 ,  il  joduro  di  monofeniltrietilarsenio  C6H5Às.(C2H5)3l ,  il 
cloruro  difenilarsenico  As(C6H5)2Cl,  il  tricloruro  difenilarsenico 
As(C6H5)2Cl3,  ^ossido  difenilarsenico  [As(C6H5)2]20,  Vossicloruro  difenilar- 
senico [As(C6H5;2C]2]20,  l*acido  difenilarsenico  (C6H5)2A60.0H,  la  difenile 
etilarsina  (CeH5)oC2H5As  ed  alcuni  suoi  derivati. 

496.  \\\  liA  Cosie  ed  A.  Mkehtsienm—Trifenilarsina  e  suoi  deri- 
vati, p.  1887. 

Cristallizza  in  grosse  tavole  romboidali ,  fus.  a  58-59°:  dà  col  cloro 
un  composto  As(C6H5)3CIo  fusibile  a  171°,  il  quale  bollito  con  acqua  for- 

(1)  Ouesf  acido  era  già  stato  descritto  da  Paterno  e  Spiea  (V.  G. 
C.  t.  Vn,p.  361  e  t.  Vili,  p.  507). 
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nisce  il  corrispondente  idrato  A8(C6H5)3(OH)2  che  dall'  acqua  cristallizza 
in  agili  incolori  fus.  a  108^ 

497.  1V«  li»  Coste  ed  A»  UìeÈkmeUm— Composti  monotoUlarsenicif 
pag.  1888. 

Cloruro  oriomonotoUlar$enico  AsC]2.C7H7.  Si  ottiene  col  mercuro- 
ortoditolile  ed  il  cloruro  di  arsenico;  ò  un  olio  bollente  a  264-265'' che  si 
combina  a  CU. 

Cloruro  paramonotolilaraenieo.  Si  ottiene  come  il  precedente  dal 
mercuroparaditolile;  si  fonde  a  31°  e  bolle  a  267^ 

Gli  autori  hanno  inoltre  ottenuto  l'o$Bido  monotoUlarsenieo  A8O.C7H7, 
e  l'acido  fnonotolilars/nieo  C7H7AsO(OH)  nelle  sue  modificazioni  orto  e 
para. 

498.  A.  WiiM  —  Sulla  fermentazione,  p.  1890. 

499  C  Boeitlnirer  —  Eteri  tioglicolieo  e  tiodig  lieo  lieo ,  p.  1899. 

500.  il.  Ballo  —  Sorgenti  minerali  di  Budapest,  p.  1900. 

501.  WU  Merdola  —  Studj  nella  serie  della  naftalina,  p.  1904. 

L'  acetonaftalide  per  V  azione  del  bromo  e  dell'acido  nitrico  si  com- 
porta come  r  acetanilide,  come  hanno  mostrato  Rother  e  Liebermann. 
L*  autore  ha  ora  preparato  un  jodoaceionaftalide ,  ^d  un  dibromoaceto- 
nartalide. 

502.  E.  Baumaan  —  Sui  solfoeteri  dei  fenoli,  p.  1907. 

L*autore  descrive  in  questa  nota  alcuni  sali  deiracido  CeBs-O^O^OH; 
il  sale  pot6LSsico  delFacido  soirocresolico  CeH3.C6H4O.SOs.OK  (che  ò  un  co- 
stituente normale  deirurina  dei  cavalli)  ;   i  sali  potassici  dei  due  acidi 

C6H48Ì028H  «  CsH4g«o^oHderivatidalIare8orcina,queIliC6H/(Jg^H 

0^0  OH 

(dairacido  pirogallico)  e  C6H4qqq&^     (dall'  acido   paraossibenzoico). 

503.  F.  WLemmeiUSui  derivati  bromurati  dell'etere  acetico,  p.  1916. 

504.  H.  ViòikÈeT-Sull'aiione  del  solfato  ammonieo  secco  sul  sol- 
foetilato  baritico  secco  in  presenza  dell'ossido  di  bario,  p.  1926. 

505.  II.  WU^hAerSulla  decomposizione  dei  solfati  etilici  con  l'oc, 
cloridrico  gassoso,  p.  1929. 

506.  A*  Pinnt-r  —  Sunto  delle  memorie  di  chimica  pubblicate  nei 
periodici  tedeschi,  p.  1932. 

507.  CI.  l¥affiier  —  Corrispondenza  di  Pietroburgo  del  8/17  ottobre 
1878^  p.  1937. 

508.  l^¥.  Mlcliler  —  Corrispondenza  di  Zurigo  del  3  giugno  1878  ^ 
p.  1944. 

509.  WU  BleMermanii  —  Elenco  delle  privatine,  p.  1946. 

510.  B«  Malder  e  Cl.iV*  UT.  Bremer-—»  Astone  dell'anidride  ipo^ 
clorosa  sull'etilene,  p.  1958. 

Per  razione  dell'etilene  con  l'anidride  ipoclorosa  idlo  stato  secco  si 
ottiene  un  liquido  che  distilla  per  la  maggior  parte  fra  180  e  210*^ ,  che 
ha  la  composizione  C4HeCl202  e  che  fornisce  facilmente  acido  cloroace- 
tico.  Gli  autori  credono  probabile  che  abbia  la  costituzione  CHgCl— CO— 
OCH2--CH2CI. 

5H.  A.  liefennanii  •—  Ricerche  sulla  costituzione  dell'  oltremare  , 
p.  1961. 
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512.  Um  Wmmmhen^ewSuì  sali  doppj  del  solfato  caldeo  e  sul  eom- 
portamento  del  gesso  con  alcune  soluzioni  saline  saturCj  p.  1968. 

513.  Vii*  Friederici — Azione  dell'idrogeno  sul  metanitroparatrin 
eloroaeetotoluide  e  sul  metanitroparavaleriltoluidej  p.  1970. 

Il  cloruro  di  tricloroacetile  reagisce  già  alla  temperatura  ordinaria 
sulla  metanitroparatoluidina  fusibile  a  114^  e  si  forma  il  corrispondente 
toluide  in  laminette  splendenti  fusibili  a  54-55^  Ridotto  con  lo  stagno  e 
Tacido  cloridrico  fornisce  toluilendiamina. 

La  metanitrotoluidlna  per  1'  azione  del  cloruro  di  valeriie  dà  il  va- 
lerometanitrotoluide,  che  cristallizza  in  aghi  fusibili  a  88-89^ ,  e  che  per 
riduzione  con  lo  stagno  e  Tacido  cloridrico  fornisce  l'anidro-base 
^N==C.C4H9 

NH 
sibili  a  145-146*». 

514.  Tb.  Friederici  -—  Nuovo  metodo  di  preparazione  dell'  acido 
crisoanisicOj  p.  1975. 

Il  metanitrotricloroacetotoluide  trattato  con  V  acido  nitrico  concen- 
tratissimo fornisce  un  diniiroderioaio  fus.  a  141-142^ ,  il  quale  alia  sua 
volta  può  trasformarsi  in  una  dinitrotoluidincL,  che  è  stata  trovata  iden- 
tica a  quella  preparata  da  Beilstein  e  Kuhlberg  dall'acetotoluide,  e  che  si 
fonde  a  168^.  Il  derivato  acetilico  di  questa  dinitrotoluidina,  ossidato  col 
bicromato  potassico  e  Tacido  solforico,  fornisce  acido  crisanisico: 

COOH 


QH3.CH3 1    /  ,  che  cristallizza  in  piccoli  prismi,  splendentissimi,  fu- 


NO2 


NOo 


NH2 


la  cui  formazione  ò  facile  spiegare. 

515.  F.  Beilsleln  ed  A.  Knrliatoinr  --  Sulle  cloronitroaniline  j 
p.  1978. 

Gli  autori  hanno  ottenuto  e  descrivono  le  diverse  nitrodicloraniline, 
ed  una  nitrotricloroanilina. 

516.  B.  Hirscbi  —  Sulla  cosi  detta  dicloroazobenzinaj  p.  1980. 

li  composto  ottenuto  da  Schmitt  e  Bennewitz  per  razione  dell'  ipo- 
clorito calcico  sul  cloridrato  di  paramidofenol  e  considerato  come 

C6H3C1(0H)N  =  NCOHjClHsCle 

si  avvicina  molto  nel  comportamento  al  chinone,e  considerando  che  il 
paramidofenol  fornisce  realmente  del  chinone ,  non  è  improbabile  che 
abbia  invece  una  struttura  simile  e  che  sia 


•^'C        "        '^'-'^H 


23 
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A  conferma  di  questo  modo  di  vedere  gli  autori  hanno  trovato  che 
tale  composto  si  somma  direttamente  all'  acido  clorìdrico  per  fornire 
dicloroamidofenol  (fusibile  a  54-55**),  fatto  che  si  spiega  nel  miglior  modo 
colla  formola: 

fl  OH 

C6H3CI;   [        4-HCl==       CeHgCJo^' 

'"NH  *^Nh2 

517.  O.  Hesse  —  Sulla  eincotenieinaj  p.  1983. 

518.  P.  CSrie««  —  Sull'azione  del  cianogeno  sugli  acidi  amidoben- 
xoico  ed  antranilieo  in  soluzione  acquosa^  p.  1985. 

Con  Tacido  amidobenzoico  si  forma,  per  la  seguente  equazione, 
3C7H7N02  +  6CN  +  H20  =  C27Ho3N907,  un  acido  poco,  stabile  che  l'autore 
chiama  eianobiimidoamidobenzoico. 

Con  Tacido  antranilieo  si  ottiene  invece  un  composto  della  formola 
empirica  C9H5N3O  =  C7H7NO2  +  2CN — H2O,  che  l'autore  chiama  bidono- 
amidobenzoile, 

519.  UT,  TliOriier  e  Tfci.  SUnclLe  —  Sui  pinaconi  e  le  pinacoUne, 
pag.  1988. 

AcetopinaeoUne,  V  acetofenone  C5H5COCH3  può  dare  origine  a  tre 
pinacoline 

C^H5---C--CH3        (.^jj^  CgHs.. 

1  :^0  CH3-^C— CO— CeHg      C6H5.J:c~CO-CHj 

C6H5^-C--CHa         CH3'  CH3/ 

delle  quali  gli  autori  hanno  ottenuto  allo  stato  puro  Tultima  soltanto.  Essa 
si  forma  insieme  ad  altri  prodotti  per  V  azione  dello  zinco  e  dell*  acida 
cloridrico  sulla  soluzione  alcoolica  di  acetofenone,  cristallizza  in  bei  pri- 
smi romboidali,  fus.a  41-41°,5  e  bolle  inalterata  a  310-311''.  Distillata  con 
la  calce  sodata  fornisce  difeniimetilmetane  (difeniletane).  Ridotta  con 
Tacido  jodidrico  e  il  fosforo  amorfo  dà  invece  difeniletilmetilmetane 

^CH3 

530.  11^»  Tlidmer  e  Tbi.  Zincke— 5a^/'acido  difenilmetilacetieOj, 

pag.  1993. 

CeHs) 
Quest'acido  C6H5  >  C--COOH  si  forma  ossidando  col  miscuglio  cromico 

V  acetofenonpinacolina  descritta  nella  nota  precedente  :  cristallizza  dal- 
l' alcool  diluito  bollente  in  fogliuzze  bianche  splendenti  fusibili  a  173^ 
Gli  autori  ne  descrivono  alcuni  sali. 

Se  nella  preparazione  di  quest'acido  si  adopera  la  pinacolina  impura 
si  ottiene  contemporaneamente  acido  p.  benzoilbenzoico ,  la  cui  forma- 
zione si  spiega  ammettendo  la  precedente  esistenza  di  un  acetone 

e  H 

qIj  ^CH— C6H4— •CO--CH3  formato  per  condensazione  dal  prodotto 

C6H.5CH.OH.CH3  (prodotto  di  addizione  di  Hg  all'acetofenone). 
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521.  A.  Brener  o  Tli.  Xinelce  —  Sull'idrocarburo  C\^\2  dal  je- 
nilglieoL  Chinonej  ossichinone,  ecc.,  p.  1995. 

Gli  autori  avevano  precedentemente  descritto  un  idrocarburo  Ci6Hj2 
ed  il  chinone  C16H12O2  che  ne  deriva  (Gazz.  Chim.  t.  Vili,  p.  558).  Questo 
chinone  trattato  con  Ja  potassa  si  trasforma  in  un  ossickinone  C16H10O3 
che  cristallizza  in  aghi  o  piccoli  prismi ,  color  giallo  d'  oro ,  fusibili  a 
143  1/2-144°  1/2»  0  G*io  ^^  i  caratteri  di  un  acido. 

11  suo  derivato  acetilico  si  fonde  a  110-111°  e  quello  benzoilico  a 
120-121°.  Trattato  con  l'acido  solforoso  fornisce  un  ossichinidrone  in  sot- 
tili aghi  fusibili  a  72-73°. 

Il  chinone  trattato  con  l'ammoniaca  fornisce  un  composto  in  fogliuzze 
cristalline  rosso-rubino, fusibile  a  173,5-174°,  della  composizione  Ci6Hn02N; 
esso  fornisce  un  derivato  diacetilico  fus.  a  200-201°,  onde  la  sua  costitu- 
zione deve  esprimersi  con  la  formola  Ci6H9(OH)J^jt 

Il  chinone  ossidato  fornisce  gli  acidi  benzoico  e  ftalico. 

522.  O.  mukeU^ntmm—Sopra  alcuni  derivati  dell'acido  fé nilaeetìco. 
Acido  fenilamidoaceticOj  p.  2002. 

Si  ottiene  l'acido  fenilamidoacetico  C6H5.CH(NH2)COOH  scaldando  l'a- 
cido bromurato  con  ammoniaca  acquosa.  Si  presenta  in  fogliuzze  madre- 
perlacee che  ad  alta  temperatura  si  sublimano  decomponendosi  parzial- 
mente, senza  fondersi  prima.  Si  combina  agli  acidi.  L'autore  ne  esamina 
diversi  salL 

523.  C*  Boetlinger  —  Esperienza  di  corso  sulla  dissodaxione  del 
cloruro  ammonieo,  p.  2004. 

Si  scalda  il  cloruro  ammonico  in  un  tubo  a  bolla  disposto  quasi  oriz- 
zontalmente; l'ammoniaca  che  si  forma  essendo  leggiera  si  può  ricono- 
scere con  la  carta  rossa  di  tornasole  alla  parte  superiore,  1'  acido  clori- 
drico più  pesante  si  constata  con  la  carta  azzurra  alla  parte  inferiore. 

524.  E.  Harnack  —  SulV  azione  farmacologica  della  parte  basica 
della  radice  di  Alstonia  s,  Echites  scholaris^  p.  2004. 

525.  Fr.  dB:wkmn,imeT^Sul  tetracloruro  ossiseiensolfortco,  p.  2007. 
Per  r  azione  dell'  acido  clorosolforico  sul  tetracloruro  di  selenio  si 

forma,  per  1'  equazione  S02C1(0H)  4-  SeCl4  =  HCl  +  CISO2— O— SeCl3  ,  il 
composto  cennato;  si  fonde  a  165°  e  bolle  a  183°. 

526.  Fr.  ClansMiaer— iVuoot  modi  di  formazione  del  tetracloruro 
ossiselensolforico,  p.  2009. 

Si  forma  per  l'azione  dell'acido  pirosolforico,  del  cloruro  pirosolforico 
e  dell'acido  solforico  sul  tetracloruro  di  selenio  e  scaldando  quest'ultimo 
col  cloruro  di  solforile. 

527*  Pr«  CWmumutuer^Azione  dell'acido  clorosolforico  sui  cloruri 
di  titaniOj  antimonio,  stagno  e  silicio,  p,  2011. 

528.  Pr*  ClausMlaer  —  Esperienze  per  ottenere  l'acido  bromosol- 
forico  ed  il  tetrabromuroossisolforico,  p.  2012. 

L'autore  non  è  riuscito  a  preparare  questi  composti. 

529.  R.  Bidcmaiiii  —  Sulla  costituzione  dell'oltremare,  p.  2013. 

530.  H.  Scltr^ftder  —  Studj  sulla  legge  dei  volumi,  p.  2017. 

531.  A.  IPknner^  Sunti  delle  memorie  di  chimica  pubblicate  nei 
periodici  tedeschi,  p.  2026 


Digitized  by 


Google 


180 

532.  H.  filcliiflr—  Corrispondenza  di  Torino  del  4  novembre  1878  , 
pag.  2030. 

533.  WU  Biedermann  -^  Elenco  delle  privative,  p.  2034. 

534.  S»  Vlionifieii  —  Solfato  sodico  monoidrato  e  carbonato  sodico 
biidrato,  p.  2042. 

Riscaldando  una  soluzione  di  solfato  sodico  satura  a  30^  si  depone 
il  sale  Na2S04.H20.  Riscaldando  il  carbonato  sodico  decaidrato  fuso  si 
depone  un  sale  menoidrato,  che  ha  la  composizione  NaoCOs  +  2HoO. 

535.  ^«  Vliomseii  —  Sulla  composizione  del  solfuro  di  rame  che  si 
format  per  via  umida,  p.  2043. 

Il  precipitato  che  si  forma  aggiungendo  una  soluzione  di  Na^S  + 
4OOH2O  ad  una  CUSO4+40OH2O,  disseccato  sulla  calce  alFordinaria  tem- 
peratura ha  la  composizione  CU4S3. 

536.  S*  Vltomseii  —  Sul  sol/Idrato  di  zinco,  p.  2044. 

Il  solfidrato  di  sodio  precipita  completamente  lo  zinco  dal  solfato 
quando  i  due  sali  si  adoperano  in  quantità  equivalenti,  ma  aggiungendo 
una  soluzione  di  2  equ.  del  primo  sale  ad  una  di  1  solo  equ.  del  se^ 
condo  si  ottiene  una  soluzione  chiara,  che  precipita  soltanto  il  solfuro  o 
solfidrato  di  zinco  aggiungendo  soda  o  un  acido. 

537.  A*  ^muukmnn— Sulla  densità  e  la  decomposizione  dei  vapori 
dell'acido  nitroso  al  disotto  del  suo  punto  di  ebollizione  a  varie  pres- 
sioni, p.  2045. 

538.  E.JI.  mnokìtìk- -Sulla  determinazione  elettrolitica  del  cadmio , 
pag.  2048. 

Secondo  J.  W.  Clarko  (Berichte  XI,  1409)  il  cadmio  non  può  deter- 
minarsi elettroliticamente  perché  dalle  soluzioni  ammoniacali  si  depone 
sotto  forma  spugnosa. 

L'autore  ottiene  buoni  risultati  adoperando  invece  l'acetato. 

539.  O.  Jiaooliseii  —  Sulla  costituzione  del  gruppo  propile  del  ci-- 
mene,  p.  2049. 

L'autore  ha  ripreparato  la  propilmetilbenzina  per  l'azione  del  sodio 
sopra  un  miscuglio  di  bromotoluene  cristallizzato  e  di  joduro  di  propile, 
e  l'ha  trovato  in  tutto  identica  al  cimene  dalla  canfora.  Adoperando  jo- 
duro d'isopropile  non  è  riuscito  ad  ottenere  la  metiiisopropìlbenzina,  ma 
sembra  che  si  formi  sempre  lo  stosso  idrocarburo. 

540.  O.  JiaeolMien  —  Sulla  costituzione  dell'acido  ossimesitilenieo, 
pag.  2052. 

L' acido  ossimesitilenieo ,  ottenuto  da  Fittig  e  Hoogewerff  fondendo 
con  potassa  il  mesitilensolfato  potassico,  scaldato  con  HCl  in  tubi  chiusi 
a  200-205*^,  perde  CO2  e  si  trasforma  in  un  xilenol,  che  ò  stato  riconosciuto 
pel  metaxilenol  (1,  3,  4),  onde  la  sua  struttura  corrisponde  allo  schema 


CO2H 
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L'autore  ha  pure  studiato  gli  acidi  niiromésitìleniei. 

541.  Bellstein  e  Kuthm.to'or  ^  Sul  comportamento  dì  alcuni  ni-- 
troderivati  con  l'idrogeno  solforato,  p.  2056. 

1)  Clorodtnitrobenxina  (fusibile  a  50°).  Trattata  eoa  solfuro  ammo- 
nìco  in  soluzione  alcoolica,  con  K3S,  o  meglio  con  KSH,  fornisce  sempre 
m.  dinitroaolfuro  fenilico  [CeH3(N09)2]2S,  in  aghi  gialli  fus.  a  193°,  e  che 
per  r  azione  dell'  acido  nitrico  dà  il  solfone  [C^-Jiì^02)^'^02  in  prismi 
giallastri  fusibili  a  240-241°. 

2)  Nitro'p-dielorobenzina  C6H3CINO9CI  (fusibile  a  54°,5).  Col  solfuro 

potassico  dà  il  composto  [C6H3C1(N02)2]2S  in  aghi  giallo-osQuri  fusibili 
a  149-150°.  Col  solfldrato  dà  invece  il  cloronitrotiofenol  C6H3C1(N02)SH , 
in  tavole  gialle  fusibili  a  212-213°.  Quest'ultimo  ridotto  col  solfuro  ammo- 
nico  fornisce  un  composto  cristallizzato  in  aghi  gialli  fus.  a  147°  della 
composizione  Ci2H,^Cl2N2^2)  il  quale  trattato  con  acido  nitrico  fornisce  un 
nuovo  derivato  in  aghi  incolori  fusibili  a  103°,5  e  corrispondente  alla  for- 

mola   C6H3C1N2S  =  C6H3CI':       >N 

Z)  Cloro-o-dinitrobenzina  Con3CINOoN02  (fusibile  a  38°)  Fornisce 

cloronitrotiofenol  CGH3CISHNO2,  fus.  a  171°. 
i  3     4 

4)  Nitro-m-^iclorobenzina  simmetrica  Ct}H3CIN02Cl. 

1    3     5 

Si  trasforma  in  tetracloroasoos8ibenzina{C^\{'fiVi\'^2^  ^"s.  a  171-172°. 

542.  II.  Becknri»  ed  R.  Otto  —  Metodo  facile  per  preparare  la 

tnonoeloridrina  solforica.  Formazione  del  cloruro  di  solforile  dalla 

monocloridrinaj  p.  2058. 

OH 
Il  miglior  modo  per  preparare  il  composto  S02r^i    ,  scoperto  da  Wil- 

liamson,  consiste  nel  saturare  a  freddo  con  HCl  secco  T  acido  solforico 
fumante  cristallizzato  (contenente  38-39  o/(j  di  SO3);  da  250  gr.  si  otten- 
gono gr.  153  di  cloridrina;  il  punto  di  ebollizione  è  stato  trovato  dagli 
autori  a  150,7-152°,7. 

543.  H.  BeekHrl»  ed  B.  Otto  —  Studj  sul  modo  di  agire  della 
tnonoeloridrina  solforica,  p.  2061. 

544.  H.  Beckart»  ed  B.  Otto—Sintesi  di  solfoni  per  mezzo  delle 
eloroanidridi  dei solfacidie  gV idrocarburi  con  cloruro  di  alluminio,  pa- 
gina 2066.  (V.  Berichte  XI,  p.  472  e  Gazz.  Chim.  t.  Vili,  p.  496). 

Solfobenzide,  Si  forma  col  cloruro  C6H5.SO2CI  la  benzina  ed  il  clo- 
ruro di  silluminio. 

Monoclorosolfobenzina,  Si  ottiene  adoperando  clorobenzìna  invece 
di  benzina  e  si  presenta  in  laminette  fusibili  a  93°,  simili  a  quelle  del  clo- 
rato potassico. 

Con  la  bromobenzina  e  con  la  nitrobenzina  non  avviene  reazione. 

Solfotoluide.  Si  forma  col  cloruro  paratoluonsolforico  ed  il  toluene. 

Feniltolilsolfone  C6H5.SO2.C6H4.CH3.  Si  ottiene  col  toluene  ed  il 
C6H5SO2CI.  Si  presenta  in  tavole  romboidali  giallastre  fus.  a  124-125°  ed 
era  già  stato  ottenuto  da  Michael  ed  Adair. 
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Fenilxiltlsolfone,  Ottenuto  col  metaxilene;  si  presenta  in  aghi  fusi- 
bili a  80°  e  distilla  inalterato. 

Tolìlxiltlsolfone.  Ottenuto  similmente  col  metaxilene;  ò  un  olio  che 
non  si  è  riuscito  a  far  cristallizzare. 

Gli  autori  non  sono  riusciti  ad  ottenere  il  xilìlsolfone, 

Fenìlnaftilsolfone,  Non  si  riesce  a  prepararlo  con  la  naftalina  ed  il 
cloruro  benzolsolforico. 

545.  €•  Panly  e  B«  Otto— Studj  sulla  formazione  e  la  costituzione 
dei  cosi  detti  disoifoossidi  della  benzina  e  del  toluene,  p.  2070. 

546.  C  Panly  e  B«  OtU^Sulla  decomposizione  del  disolfossidoe- 
tilico  con  l'idrato  potassico^  p.  2073. 

547.  B.  Otto  e  A.  Knoll  —  Azione  della  eloridrina  solforica  sul 
^olfobenzide^  p.  2075. 

Si  forma  un  acido  solfobenzidesolfonico  della  composizione 

C6H5.SO2.C6H4.SO0OH. 

548.  !!•  Bodeivalil  e  B.  TolÈenm—Sul  comportamento  dello  zuc- 
chero di  latte  con  la  soluzione  alcalina  di  rame,  p.  2076. 

549.  A*  Gr&t»el  —  Sull'eupittone  ed  il  pittakal,  p.  2085. 

550.  I.  Bemseii  —  Sull'ossidazione  della  osilensolf umide,  p.  2087. 

551.  A*  iA^utìkev— Sulla  storia  dell'etere  e  dell'umide  dietilgliossi- 
Ivca,  p.  2093. 

552.  fl«  Kftliler  —  Notizia  sulla  formazione  dell'  etilamminaj  pa- 
gina 2093. 

553.  E.  FlAcUor  ed  O.  Wìneìker— -Sopra  alcune  sostanze  coloranti 
del  gruppo  della  rosanilinUj  p.  2095. 

554.  A.  Banilin  —  Sul  metanitrofenol  ed  i  suoi  derivati,  p.  2099. 

L'autore  ha  preparato  il  metanitrofenol  dalla  metanitroaniliua  e  de- 
scrive dettagliatamente  il  processo;  da  500  gr.  di  nitroani lina  ha  ottenuto 
circa  350^  del  nitrofenol  puro. 

U etere  metilico  cristallizza  dairalcool  in  aghi  piatti  incolori  fusibili 
a  38°,  bolle  a  254°;  Yetere  etilico  si  fonde  a  34°  e  bolle  a  264°. 

Il  metanitrofenol  ridotto  con  Sn  ed  HCl  dà  il  corrispondente  amido- 
fenol,  che  allo  stato  isolato  non  è  stato  esaminato  perchè  alterabilissimo: 
esso  però  trasformato  in  diazocomposto,  e  questo  bollito  con  acqua,  ha 
tornito  resorcina. 

Il  metanitrofenol  bollito  lungamente  con  acido  nitrico  concentrato  dà 
teoricamente  acido  stifnieo. 

Nitratando  il  metanitrofenol  V  autore  aveva  precedentemente  osser- 
vato la  formazione  di  due  dinitrofenoli  che  aveva  indicato  con  7  e  ^, 
operando  su  maggiore  quantità  ha  potuto  isolarne  un  terzo  che  indica 
con  e.  Quello  y  si  fonde  a  104°,  quello  J  a  134°  ed  il  terzo  a  144°.  L'au- 
tore ha  esaminato  alcuni  sali  e  gli  anisoli  corrispondenti  a  questi  dinitro- 
fenoli;  dimostra  inoltre  che  tutti  tre  per  l'azione  dell'ac.  nitrico  concen- 
trato si  trasformano  in  acido  stifnieo. 

Il  ^  dinitroanisol  per  l'azione  dell'ammoniaca  alcoolica  dà  la  corri- 
spondente mononitroanisldina  fus.  a  120°  e  da  questa  può  ottenersi  un 
nitroanisol,  fus.  a  52°  ed  identico  al  paranitroanisol.  Dal  g  dinitroanisol 
si  perviene  in  modo  simile  al  metanitroanisol.  Questi  fatti  servono  a  chia- 
rire la  costituzione  di  questi  dinitrofenoli. 
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555.llaii«  Swk^wk—Sopraaleuni  materiali  tannieidellaGreeia,^,  2107. 

556.  Fr.  Ke»»el  —  Sulla  cera  del  Ficus  gummijlua,  p.  2112. 
L'autore  ha  estratto  da  questa  materia  due  corpi  diversi  j  uno  poco 

solubile  nell'etere,  fus.  a  62^  e  delia  composizione  C27H56O ,  che  dà  per 
razione  del  C2H3OCI  un  derivato  fus.  a  57**,  Taltro  più  solubile  fus.  a  73°" 
della  composizione  C15H30O. 

Sottoponendo  la  cera  alla  distillazione  secca  si  ottiene  una  sostanza 
fus.  a  62^  e  bollente  a  345-354''  della  composizione  ^(CeHi20)y  la  quale 
ossidata  con  acido  nitrico  diluito  dà  un  €kcido  fus.  a  62^  il  cui  sale  ba^ 
pitico  ha  la  composizione  (C24H4702)26a. 

557.  Fr.  Keiisel  —  Sul  comportamento  del  mono  e  del  bibromxh- 
acetato  etilico  con  l'ammoniaca  acquosa,,  p.  2115. 

L'etere  bibromacetico  agitato  con  6  volte  di  aiumoniaca  acquosa  si 
scioglie  e  fornisce  facilmente  la  dibromoacetamide.  L'etere  monobromo- 
acetico  dà  monobromacetamide  impura  e  se  si  scalda  fornisce  bromuro 
ammonico. 

558.  IV*  MienneìÈUtUtA—Sull'eteriJIcazioni  degli  aleooli  secondar}, 
pag.  2117. 

559.  il.  Plccard  —  SuW  acido  cantarico  e  sopra  un  idrocarburo 
C8H12,  p.  2120. 

L'autore  ha  determinato  la  forma  cristallina  dell'acido  cantarico  da 
lui  precedentemente  descritto.  (V.  Gazz.  Chim.  t.  Vili,  p.  267)* 

Ha  travato  che  il  precipitato  che  si  forma  dal  clorura  di  rame  ed  il 
cantarato  sodico  è  (CioHii04)2Cu  ;  che  il  cantarato  potassico  ha  la  com- 
posizione CioHnK04  e  che  trattato  con  C2H5I  dà  un  etere  bollente  a  cir- 
ca 300°. 

Inoltre  scaldando  il  cantarato  baritico  a  400°  distilla  un  liquido  che 
è  un  miscuglio  di  xilene  CgHio  e  di  un  idrocarburo  CgHi^  e  resta  un  re- 
siduo di  butirato  e  xilatato  calcico.  Se  si  distilla  un  miscuglio  di  acido 
cantarico  e  calce  la  reazione  va  più  netta  e  si  forma  maggiormente  Ti- 
drocarburo  CgHi2  che  sta  allo  xilene  nella  stessa  relazione  della  essenza 
di  terebentina  al  cimene. 

560.  F.  J}Hkì£.^SulV acido  silicico  gelatinoso  e  sopra  una  membrana 
inorganica j  p.  2124. 

561.  H.  ttclir^aer  —  Sulla  legge  dei  volumi^  p.  2128. 

562.  A.  li.  l^ÈÈionkmevL  —  Sull'azione  del  cianato  potassico  suW  epi- 
cloridrinaj  p.  2136. 

Facendo  bollire  l'epicloridrica  col  cianato  potassico  si  forma  una  so- 
stanza che  cristallizza  in  magnifici  prismi  incolori  fusibili  a  106° ,  della 
composizione  C4H6NCÌO2  di  un  prodotto  di  addizione  di  1  mol.  di  epiclori- 
drina  con  1  mol.  di  acido  cianico.  Dà  un  derivato  acetilico  fus.  a  79°;  trat- 
tato con  anilina  fornisce  carbanilide. 

563.  A.  Pinner  —  Sunto  delle  memorie  di  Chimica  pubblicate  nei 
periodici  tedeschi,  p.  2139. 

564.  B.  Cler«tl  —  Corrispondenza  di  Londra  del  13  novembre  1878^ 
pag.  2143. 

565.  €»•  ^nrmisner-'Corrispondenza  di  Pietroburgo  del  is/gg  novem- 
bre^ p.  2148. 

566.  B.  Biedermaiiii  -^  Elenco  delle  privative,  p.  2158. 
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567.  R.  meìkìÉf—  Azione  delle  aldeidi  sul  eloralammonio^p.  2166. 
V.  Gazz.  China  t.  Vili,  p.  434. 

568.  R.  BenedlKI  —  Studj  sulla  pentabromoresoreina,  p.  2168. 
La  cosi  detta  pentabromoresorcina  secondo  Lìebermann  e  Dittler 

(Ànnalen  t.  169,  252)  è  il  bromuro  del  tribromoresochinone 

Br2.CcHBr3Q*C6HBr3BP2.  Trattata  con  lo  zinco  e  l'acido  cloridrico  forni- 
sce tribromoresorcina  ;  per  razione  suiranilina  e  sul  fenol  si  riduce  si- 
milmente in  tribromoresorcina  e  fornisce  tribromoaniiinao  tribromofenol. 
11  tribromoresochinone,  ridotto  con  lo  stagno  e  Tacido  cloridrico,  dà  un 
composto  fusibile  a  circa  280^,  della  composizione  CeBroHiOg  o  C\^Vifi^Oii 
che  la.  considera  come  bibromoresorcina  o  come  tetrabromodiresorcina. 

569.  R.  Meyer  e  S*  Boslcki  —  Derivati  dell'acido  ossipropilben- 
zoicOj  p.  2172. 

Gii  autori  non  sono  riusciti  a  preparare  nò  Tetere  metilico  nò  il  de- 
rivato acetilico  dell'acido  ossipropilbenzoico,  ed  hanno  sempre  ottenuto 
invece  derivati  dell'acido  propenilbenzoico.  Distillato  con  calce  non  for- 
nisce un  alcool  C6H5.C3H6OH,  ma  dà  un  idrocarburo  bollente  a  140-150° 
mischiato  a  paradifenilbenzina. 

Nell'azione  dell'acido  cloridrico  sull'acido  ossipropilbenzoico  oltre  al- 
l'acido propeniJico  precedentemente  descritto  (Gazz.  Chim.  IX  p.  167)  si  for- 
ma un  suo  isomero  fusibile  a  255-260^ 

570.  !/¥•  KelUe  —  Sopra  un  nuovo  idrocarburo,  p.  2174. 

Scaldando  con  zolfo  a  200°  i  prodotti  bollenti  a  più  elevata  tempe- 
ratura della  distillazione  secca  del  colofonie ,  si  ottiene  un  idrocarburo 
cristallizzato  fusibile  a  94-95°,  che  per  la  distilleLzione  si  decompone  e  dà 
un'altro  idrocarburo  fusibile  a  86**. 

571.  Tli.  Wey\—Sopra  una  nuova  reazione  della  creatina  e  della 
creatinina,  p.  2175. 

Si  riconoscono  per  una  colorazione  rosso-rubino  che  si  produce  trat- 
tando prima  con  alcune  gocce  di  una  soluzione  diluitissima  di  nitroprus- 
siato  sodico  ed  aggiungendo  poscia  goccia  a  goccia  della  soluzione  di- 
luita di  idrato  sodico. 

572.  II.  €ìonr9ka  —  Sull'a4:ido  acetopropionico  e  la  sua  identità  con 
l'acido  levulinico,  p.  2177. 

L'  autore  conferma  con  nuove  esperienze  la  identità  delle  connate 
sostanze. 

573.  P.  «rie»*  —  Correzione,  p.  2180. 

574.  €}.  irorlmann  —  Comunicazione  preliminare^  p.  2181. 

575.  F.  BellMteln— 5tt/  cloruro  di perclorofenolCQC\s(Oli)C]2,  p.  2182. 
Si  forma  per  l'azione  del  cloro  sul  m-cloroacetoanilide  ;  si  presenta 

in  magnifici  e  grossi  prismi  incolori,  fus.  a  78°,5-80°.  Per  1'  azione  degli 
alcali  si  decompone  completamente;  trattato  con  V  alcool  perde  CI2  e  si 
trasforma  in  perclorofenol  C6CI5.OH  fus.  a  183-184°. 

576.  Ji.  Tlioiiiseii  —  Sulla  esattezza  dei  risultati  numerici  termo- 
chimici, p.  2183. 

L'autore  confronta  i  risultati  proprj  con  quelli  di  Berthelot ,  ne  ac- 
cenna le  differenze  e  mostra  che  quelli  di  Berthelot  sono  inesatti. 

577.  li.  PeHal  —  Sull'  azione  dell'  acido  ipoclorico  suW  etilene  ^ 
pag.  2188. 
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Esponendo  Tacìdo  ipoclorico,  con  Tetilene  all'azione  della  luce  si  forma 
un  olio,  che  col  tempo  cristallizza ,  ì\  quale  sciolto  con  acqua  e  trattato' 
con  CaCOs  fornisce  glicolato  calcico. 

578.  CS«  Fravde — SuWaspidospermina,  alcaloide  dell'  Aspidoaperrmof 
quebrachOj  p.  2189. 

Si  presenta  in  piccoli  prismi,  bianchi^,  splendenti,  solubilissimi  nel- 
l'alcool e  nell'etere,  pochissimo  solubili  nell'acqua  e  fusibili  a  205-206*^ 
L'analisi  conduce  alla  formola  Q^H^o^bOs  o  C^^^z^^^O^y  ed  è  una  base' 
biacida. 

579.  P.  CSrless  -—Nuove  ricerche  sui  diazocompo8ti,  p.  2191. 
L'autore  prepara  e  descrive  i  seguenti  composti  che  si  formano  per 

l'azione  dei  diazocomposti  dei  solfacidi  sui  fenoli: 

Paraazosolfossilbenzol-fenol  C6H4(^03H)N==NC«H4(OH) 
Metaazosolfossilbenzol-fenol  C6H4(S08H)N=:NCeH4(OH) 
Azobenzol-solfossilfenol  C6H5N=«N(C6H3XS03HXOH) 

4       11  2  4 

Paraazosolfossilfenolortonitrofenol    C6H4(S03H)N=:=NC6H8(N02XOH> 

4        t 
Pariwizosolfossilbenzolresorcina  C6H4(S03H)N5==N(C8H3XOH)2 

3       1 

Melaazosolfossilresorcina  C6H4(S03H)N=:=NC6H3(OH)2 

4       1 

ParaazosolfossilbenzoloPcinaC6H4(S03H)N=NC7H5(OH)8 

4      1 

Acido   paraazosolfoossibenzolsalicilico   CeH4(S03H)N=:=NC6H3=;= 

(OHXCOOH). 

Azosolfossilxiienresorcina  C8H8(S03H)N=NC6H3(OH)2 

4       1 

Metaazopiolfossilbenzol-a-naftol  C6H4(S03H)Nr:=aNCioHe(OH) 
Metaazosolfossibenzol-3-naftol  C6H4(S03H)N=s={iNCioH6(OH) 
Azobenzol-3-solfossilnaftol  C6H5N=;^NCioH5(S03HXOH) 
Acido  paraazosolfossilbenzol-g-naftolsolforico  CeH4(S08H)N— 
ÓNCioH5(S03H)(OH) 

Azonaftolinsolfossil-p-naftol  CioH6(S03H)N=::cpNCioHe(OH ) 
Acido  azosolfobenzoico-3e-ossinaftoico  CeH3(S03HXCOOH)N=:=yN. 
CioH5(OH)(COOH). 

Azodibromosolfossilbenzol-diossinaftalina  C6H2fìr2(S03H)N  ==  NC10H5 
(OH)2. 

580.  E.  Sclmlse  e  S,  Barbieri  --  Sopra  un  nuovo  glueoside  dal 
Lupinua  luteuSj  p.  2200. 

Questo  nuovo  glucoside,  che  gli  autori  chiamano  lup inina,  cosiìimsce 
una  massa  cristallina  bianca  giallastra,  un  poco  solubile  nell'acqua  bollente 
e  nell'alcool  ;  nell'ammoniaca  e  negli  alcali  si  scioglie  con  colore  giallo 
oscuro  ed  ò  riprecipitato  inalterato  dagli  acidi.  Ha  la  composizione 
C^H)80|6-  Per  la  ebollizione  con  l'acqua,  e  meglio  cogli  acidi  diluiti,  si 

24 
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scinde  in  glucoso  ed  in  an  prodotto  giallo  insolubile,  ia  lupigerUna,  ch^ 
corrisponde  alla  formola  CnHiiOe-* 

581.  C.  BoelCiaffer  •—  Trasformazióne  dell'  aeetaldeide  in  mer- 
eaptanj  p.  2203. 

582.  E.  Flsclier  •—  Sopra  i  composti  idraziniei  della  serie  grassa, 
pag.  2206. 

La  dietilidpazina  (C2H5)2N.NH2  si  forma  per  riduzione  della  nitroso- 
ammina  (C2H5)2N.NO.  È  un  liquido  mobile  incolore,  di  odore  ammonia- 
cale ,  bollente  a  74-78^  Si  combina  direttamente  al  joduro  di  eCile  e  dà 
un  composto  (C2H5)3N2H2l  in  piccoli  aghi  bianchi  solubili  nell'  acqua  e 
neir  alcool  bollente.  Col  cianato  potassico  dà  una  urea  (C2H5)2N — 
NH.CO.NH2,che  cristallizza  in  tavole  larghe  e  sottili. 

Per  Tossidazione  col  liquido  di  Fehiing  si  trasforma  in  dietilammina, 
se  però  si  ossida  agitandola  in  soluzione  acquosa  con  HgO,  si  forma  un 
olio  giallo  pesante  che  si  decompone  pel  calore,  dotato  di  proprietà  ba- 
siche, della  composizióne  (CoH5)4N4 ,  che  V  autore  chiama  tetraetilte- 
irazone. 

583.  H.  MeHHhAer  —  Sticdi  sulla  legge  dei  volumi,  p.  2211, 

584.  UT.  voB  Miller  —  Sull'acido  dim^tilacrilico,  p.  2216. 
L'autore  ossidando  Tao.  valerico  dalT  alcool  amrlico  ha  ottenuto  un 

acido  angelico  isomero  di  quello  conosciuto. 

Ha  ora  trovato  che  lo  stesso  acido  si  forma  per  ossidazione  deirac. 
isobutilformico  preparato  dal  cianuro  d'isobutile.  Questo  fatto  prova  che 
il  nuovo  isomero  dell'  acido  angelico  è  acido  dimetil acrilico  fCH3)f == 
C=CH~-COOH. 

585.  \¥,  Korm  —  Sul  modo  di  agire  dell' iponitrito  argentàso,  p  2217. 

586.  F.  WLrtkttt-^Trasformazione  dell'acido  undecilenico  in  acido  un-- 
decilko  C11H22O2,  p.  2218. 

La  trasformazione  si  compie  scaldando  con  HI  e  fosforo  rossoa200-220^ 
L'acido  undecilico  è  un  corpo  cristallizzato  fusibile  a  28" ^5  e  bollente 
a  228°. 

587.  O.  4I.  Kelly  —  Sull'azione  dell'etere  clorocarbonico  sopra  al- 
cuni composti  aloidi  ossigenati  della  serie  grassa,  p.  2220. 

588.  4I.  11.  w,  Bemmelen  — 5u/to  proprietà  assorbente  della  terra 
vegetale  e  dell'acido  silicico,  p.  2228. 

589.  E.  Paterno  —  Sull'acido  propilbenzoico,  p.  2233.  (V.  Gazzetta 
Chimica  t.  Vili  p.  507). 

590.  O.  He»«e  —  Studj  sulla  radice  di  Alstonia,  p.  2234. 

591.  V.  Mera  e  Mf.  ifVektU -- Bromurazione  dei  primi  termini 
delle  parerne,  p.  2235. 

592.  V.  Mere  e  lf¥.  UTeltli  —  Ultimi  prodotti  della  bromurazione 
di  alcune  parerne  di  molecola  elevata,  p.  2244. 

Diamo  i  risultati  finali  di  questo  e  del  precedente  lavoro ,  che  gli 
autori  stessi  cosi  riassumono. 

1)  Il  metano  (joduro  di  metile)  a  180^  si  trasforma  per  ripetute  bro- 
murazioni  in  CBr4. 

2)  Riscaldando  il  Cfìri  si  forma  in  principio  C2Bre  e  scaldando  verso 
350°  perbromobenzina. 

3)  L'etane  (joduro  di  etile)  ed  il  bromuro  di  etilene  dal  bromo  con- 
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tenente  jodio  a  200*250^  sono  trasformati  in  etilene  ed  etano  perbromurati. 

4)  Il  propane  (bromuro  di  allile)  è  trasformato  dal  bromo  contenente 
jodio  a  Zl(f  in  un  pentabromuro  liquido  CsHBrs ,  cbe  ad  alta  tempe- 
ratura si  carbonizza  dando  CBr4,C2Br4  e  C2Bre. 

5)  Il  butane  normale  (joduro  di  butile)  è  trasformato  a  250^  in  per- 
bromoetilene. 

6)  L' isobutane  (joduro  d' isobutile)  a  180^  dà  V  essabromoisobutane 
C4H2Bre. 

7)  LMsopentane  fdibromyro  di  amile  dall'  alcool  di  fermentazione)  a 
temperature  sino  a  275°  non  dà  prodotti  caratteristici;  a  350°  si  carbonizza 
quasi  completamente  dando  un  poco  di  perbromobenzina. 

8)  L'essane  normale  (joduro  di  essile)  a  120-130°  dà  essabromo  ed 
ottobromoetane  insieme  a  ottobromoexilene;  a  130-140°  dà  CeBr^  che  a  200° 
perde  bromo  e  dà  perbromobenzina. 

593.  V.  MeT'er  e  C.  Meyer -Processo  per  determinare  la  densità 
di  vapore  dei  corpi  bollenti  sopra  440°  e  di  quelle  sostanze  che  attae- 
cane  il  mercurio  e  la  lega  di  Wood,  p.  2253. 

594.  S.  CiaHriel  —  Ftalanile  sostituite,  p.  2260. 

p.  elorofenilftalimide  C6H4CÌ.N  :  (CO)2;C6H4.  Si  ottiene  dalla  p.  clo- 
roanilina  e  l'anidride  ftalica,  e  cristallizza  in  aghi  fus.  a  194-195° 

p.  bromofenilfialimide\  si  fonde  a  203-204°. 

p.  jodofenilfUilimide\  si  fonde  a  227-228°. 

m.  niirofenilftalimide  C6H4(N02).N  :  (CO)^  :  C6H4;  cristallizza  in  aghi 
incolori  fusibili  a  242-243°. 

Acidci  ftalimidobenzoieo  COOH.  C6H4.N=s<CO)2--t=C6H4.  Ottenuto  con 
lac.  antranilico  e  l'anidride  ftalica;  si  fonde  a  217°. 

Acido  m,  ftalimidobenzoieo.  Isomero  del  precedente,  ottenuto  adope- 
rando Tacido  amidobenzoico  fus.  a  173°;  si  fonde  a  275,5-276°. 

595.  S.  Bendix— 5o/)ra  alcuni  derivati  de  II' orto  nitrofenol,p.  2262. 
L'autore  per  l'azione  del  solfocianato  potassico  sul  cloridrato  dell'or- 

toamidofenol  ha  preparato  V  ossifenilsolfurea  CeH4(0H)jj^^lCS  ,  che  si 

presenta  in  cristalli  fus.  a  161°  con  decomposizione. 

Bollita  in  soluzione  aicoollca  con  ossido  mercurico,  perde  completa- 
mente lo  zolfo,  e  fornisce  una  fenilenurea  C7H6N2O  fus.  a  129-130°. 

595.  M.  UennmteM -- Sull'etere  ortotioformobenzilico,  p.  2265. 

Si  forma  questo  composto  CH(C7H7S)3  scaldando  cloroformio  con 
una  soluzione  acquosa  di  mercaptido  sodico  benzilico.  Cristallizza  dal- 
l'alcool bollente  in  cristalli  bianchi  fus.  a  98°. 

597.  O.  Ifasatti  —  Azione  dell  anidride  solforica  sull' isosolfocia- 
nato  fenilico,  p.  2267. 

598.  O*  Doebifter  e  V¥«  0taelciiBiiBii&  —  Sintesi  di  ossiaeetonì  per 
l'idratazione  dei  radicali  acidi  nei  fenoli,  p.  2268. 

Per  l'azione  del  cloruro  di  benzoile  sulla  resorcina  in  presenza  del 
cloruro  di  cinco,  si  formano  in  modo  simile  al  benzoilfenol ,  la  benzo  e 
la  dibenzoresorcina 

CeHgCP.CeHaCOH),  e  (C6H5.CO)2CaH2(OH)2 

delle  quali  gli  autori  esaminano  pure  alcuni  derivati. 
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W9:  0»  Woel^ner  --  Ricerche  sul  verde  makLchiie,  p.  2274. 

600.  1^.  Monnet»  F.  Beverdlife  ed  B.  MOUinf— >5o/»ra  le  aniline 
«  le  toìuidine  metilate  ed  i  loro  derivati  coloratij  p.  2278. 

601.  A.  ^inwker  —  Sunto  dei  lavori  di  chimica  puJt>blieati  nei  pe- 
riodici tedeachij  p.  2284. 

602.  R.  Uentì.— Corrispondenza  di  Londra  del  28  novembre  1878  ^ 
pag.  2288. 

Questo  fascìcolo,  che  è  V  ultimo  del  1878,  termina  con  un  cenno  ne«- 
cPologfoe  di  Antonio  Fleischer, 


SourAsit  f ttr  praKtlAcbe  Chemie* 

1878  T.  XVII.  e  XVIIl. 


O.  Mertenm— Sopra  alcune  cianamidi  a  radicali  acidi,  p A.  (T,Xy II) 

L'anidride  acetica  agendo  sopra  la  cianamide  sodica  in  presenza  di 
etere  dà  aceiilcianamide  C2H3O.HCAZAZ  Si  purifica  trasformandola  in 
sale  d'argento  e  decomponendo  quest'ultimo  con  H2S.  Essa  è  un  liquido 
sciropposo. 

L'  acetilcianamide  sodica  e  potassica  si  preparano  per  V  azione  del 
<;Ioruro  sodico  o  potassico  sopra  Tacetilcianamide  argentica. 

La  diacetilcianamide  CsHsO.CgHsOCAzAz  si  forma  facendo  agire  il 
cloruro  d'acetile  suir  acetilcianamide  argentica.  Cristallizza  in  tavolette 
romboedriche,  fùs.  a  66^. 

La  butirilcianamide  e  la  valerilcianamide  si  ottengono  per  una  rea- 
zione analoga  a  quella  deiracetilcianamide. 

La  lattide  agendo  sul  cianuro  potassico  in  soluzione  alcoolica  dà 
Jaotooianamide  C4H$Az202,  che  cristalliza  in  aghi,  fus.  a  212^ 

Krn«  Ton  Bilira — Comunicazioni  di  chimica  iecnicUyp.  38. 

Restauramento  della  scrittura  nei  vecchi  manoscritti. 

L'autore  impiega  il  solfuro  ammonico  preparato  da  recente  per  fare 
ricomparire  le  scritture  già  sbiadite  nei  vecchi  manoscritti. 

Impiego  delle  botti  nuove  per  il  vino  nuovo.  Le  nuove  botti  cedono 
al  vino  le  materie  estrattive  ch'esso  contengono,  che.po8sono  essere  preci- 
pitate dal  carbonato  sodico.  Per  un  barile  di  vino  si  adopera  una  libbra  di 
carbonato  sodico. 

Pulitura  dei  quadri  ad  olio  (Vedi  Gazz.  chim.  Vili,  259). 

«I*  11*  £<ler  —  Solubilità  dei  sali  d'argento  nelV alcool^  p.  44. 

A  lo*"  100  p.  di  alcool  di  densità: 

0,815  I  0,863, 1  0,889  |  0,912  [  0.933  |  0,951  |  0,964  |  0,975  |  Oj^SO- 

corrispondente  in  voi.  cent,  di  alcool 

96 1     80     I     70     I     60     I     50     I     40     I     30     I     20     ^     10 

sciolgono  p.  in  peso 

3,8  I    10,3    I   22,1     I    30,5    |    35,8    I    56,4     |    73,7    |     107    |     158 
di  nitrato  d'argento. 
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a  50^  100  p.  di  alcool  sciolgono: 

95   I     00     I     40     I     20    voi.  cent,  d'alcool. 
7,3  I   58,1     I   98,3    i    214  p.  in  peso,  di  nitrato. 

a  75^.  100  p.  di  alcool  sciolgono: 

95     I     80     I     60     '     40     I     20    voi.  cent,  di  alcool. 
18,3     I   42,0    I   89,0    |     160    j    340  p.  in  pe^o  di  nitrato. 

Nell'etere  puro  si  sciolgono  solamente  traccio  di  nitrato. 

100  p.  di  un  miscuglio  di  1  voi.  di  alcool  (%  p.  e.)  con  1  voi.  di  etere 
sciolgono  a  15,  1,6  di  nitrato. 

100  p.  di  un  miscuglio  di  2  voi.  di  alcool  e  1  voi.  di  etere  sciolgono 
2j3  di  nitrato  d*argento. 

100  p.  di  acqua  satura  di  etere  sciolgono  88,4  p.  di  sale  a  lo"*. 

100  p.  di  acqua  a  18°  sciolgono  0,58  p.  di  solfato. 

A  18®,  100  p.  di  acqua  contenente  il  5,  o  15  p.  %  di  solfato  am- 
monico,  sciolgono  0,66  o  0,85  p   di  nitrato  d'argento. 

A  18°,  100  p.  di  acqua,  contenente  12,  o  37  per  cento  di  solfalo  di  soda 
cristallizzato,  sciolgono  0,65  o  0,80  p.  di  nitrato. 

A  18**,  100  p.  di  acqua  con  6  o  8  p.  o/q  di  solfato  potassico  sciolgono 
0,66  o  0,76  di  nitrato. 

I  solfati  alcalini  aumentano  leggermente  la  solubilità  del  solfato  di 
argento. . 

9ertìakelo$ -- Anidride  persolforiea ,  p.  48.  V.  Gazz.  chim.  t.  IX, 
pag.  140  e  143. 

B.  Hermami  —  Volumi  aio  miei  e  pesi  speeijlei  dei  eomposti  orga- 
nicij  p.  49. 

M.  IVeacKI  —  Osservazione  sull'acido  earboaminsolfoglieolieo,  p.  69. 

Questo  corpo  è  V  acido  carbamin-tioglicolico  descritto  da  Claesson 
(Vedi  p.  108).  Portando  questo  corpo  al  di  là  del  suo  punto  di  fusione 
svolge  dei  vapori  irritanti  di  acido  cianico.  Lo  sciroppo  che  rimane  dopo 
la  fusione  é  acido  solfoglicolico.  L*  autore  non  ha  osservato  che  si  for- 
mano dei  cristalli  di  acido  tiocarbaminacetico  quando  lo  sciroppo  si  la- 
scia iil  contatto  con  acqua,  come  stabilisce  Claesson;  ma  nota  cbe  fondendo 
l'acido  oarbaminsolfoaeetico  si  ottengono  tracce  d'acqua.  Probabilmente 
una  pìccola  quantità  d'acido  si  decompone  secondo  questa  equazione: 

NH2.CS.CH2COOH  =:  CSN.CH2COOH  +  HoO. 

II  punto  di  fus.  di  quest  acido  è  a  142-43" ,  Claesson  lo  dà  a  130-34''. 
U,  Jl¥éàcaàn  —  Puirefatione  d^W elastina  e  mucina,  p.  71. 
L'elastina  fu  preparata  dai  tessuti  del  collo  di  bue  con  un  metodoandlo- 

go  a  quello  adottato  per  preparare  il  celluioso, cioè  trattando  sucessivamen- 
te  con  uà  miscuglio  di  alcool  ed  etere,  acido  acetico,soluz.  potassica  e  fìnal- 
nmiite  mescolando  il  tutto  con  acqua.  100  gr.  di  sostanza  si  mischiarono 
con  4  litri  di  acq.  e 5  gr.  di  pancreas  di  bue  e  furono  mantenuti  per  15  giorni 
alla  temperatura  di  34-40^  Calcolando  Telaslina  indecomposta  si  trovò  che 
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93  gr.  di  questo  corpo  svolgono  1,74  di  ammoniaca,  8,15  di  acido  valerico, 
9,4  di  glicocolla  e  ieucina ,  inoltre  anidride  carbonica  e  come  prodotto 
principale  uno  sciroppo  simile  al  peptone.  L'elastina  è  quindi  analoga  alla 
glutina  ed  appartiene  ai  composti  della  proteina  del  tessuto  connettivo. 
La  mucina  fu  preparata  trattando  i  filamenti  tagliuzzati  con  acqua 
calda,  precipitando  il  filtrato  con  ac.  acetico  e  separando  il  grasso  con 
etere. 

La  mucina  sottoposta  air  azione  del  pancreas  da  35^  a  4(f  si  de- 
compone, dando  un  liquido  d'odore  fetido,  inoltre  indoi,  fenol,  ammoniaca, 
acido  butirico  ed  una  sostanza  che  riduce  il  liquido  di  Fehiing. 

€•  KaofoiaBii  —  Deeompoaizione  del  sangue  eoi  baeillu9  BUòUlis, 
pag.  79. 

Grodsmann  e  Meyerhausen  hanno  dimostrato  che  le  bacterie  si 
comportano  differentemente  colFossigeno  e  coli*  ozono.  Gli  esperimenti 
dell'autore  fatti  sopra  sangue  deflbrinato  contenente  bacterie  ed  esposto 
ad  una  corrente  costante  di  ossigeno ,  mostrano  che  le  bacterie  sono 
dapprima  assai  attive,  ma  dopo  un  certo  tempo  cessa  il  loro  movimento. 
L'azione  dell'  ossigeno  sopra  le  bacterie  in  presenza  di  sangue  ò  quindi 
analoga  alFazlone  dell'ozono  in  assenza  di  sangue.  Cessando  la  corrente 
dell'ossigeno  le  bacterie  ripigliano  gradatamente  la  loro  attività  ed  il  san- 
gue incomincia  e  decomporsi.  L'emoglobina  rimane  indecomposta  più  a 
lungo  degli  altri  costituenti  del  sangue. 

■■•  iVenoki  —  Deeomposizione  dell'  albumina  eolla  potas9a  fusa  j, 
pag.  97. 

L'autore  dice  che  il  composto  ottenuto  da  Kùhne  (Ber.  Vili,  206)  e 
da  Engler  e  Janerke  (Ber.  IX,  1411)  fondendo  l'albumina  con  potassa, 
ed  al  quale  hamo  dato  il  nome  di  pseudoindol,  non  è  una  sola  sostanza, 
ma  un  miscuglio  di  indoI  e  d'un  corpo  che  chiama  scatol. 

La  potassa  fusa  agendo  suH'  albumina  dà  peptoni,  Ieucina  e  tiro- 
sina,  e  per  l'ulteriore  sviluppo  dell'idrogeno  si  formano  acidi  grassi  vo- 
latili, specialmente  acido  valerianico.  Contemporaneamente  si  forma  in- 
doi e  scatol.  Continuando  più  a  lungo  la  fusione  diminuiscono  le  quan- 
tità di  sostanze  peptoniche;  anche  la  Ieucina  e  l'acido  valerico  si  trasfor- 
mano in  acido  butirico.  La  tirosina  si  decompone  completamente  dando 
fenol. 

M.  IVemcbl  —  Putrefazione,  p.  105.  V.  Gazz.  chim.  t.  Vili,  p.  47. 
li.  Briefer  —  Parti  colatili  degli  escrementi  umani,  p.  124.  V.  Gazz. 
chim.  t  Vili,  p.  47. 

H*  Kollie  —  Critica  del  discorso  di  Kekule,  p.  139. 
H.  Kon^ei  —  Seguito  alla  lettera  familiare  del  D,  i2.,  p.  157. 
E.  Dreohsel  e  H.  MOUer  —  Eteri  degli  acidi  earboeomenieo  e 
carbogallicOy  p.  163. 

L'acido  etilcomenico  sciolto  nell'alcool  assoluto,  e  mescolato  con  una 
soluzione  di  1  mol.  di  alcolalo  sodico  dà  un  precipitato  giallo ,  il  quale 
trattato  con  1  mol.  di  etere  clorocarbonico  e  digerito  a  bagno  maria 
diventa  bianco.  Si  filtra,  si  svapora  al  bagno  maria  e  si  ottiene  un  resi- 
duo che  cristallizza  dall'  acqua  calda  in  aghi  fus.  a  87^.  Questo  com- 
posto ò    isomero    coli'  acido  dietilmeconico  e  corrisponde   alla  for- 
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mola  C4Hj^Q  Q^Q^Q  ^|^    Quest'etere  è  il  primo  rappresentante  d'una 

nuova  serie  di  eteri  composti  che  si  possono  ottenere  con  questa  via. 
Cosi  gli  autori  hanno  ottenuto  V  etere  dell*  acido  carbogallico  che  fonde 
a  116^ 

é.  Ttaomseii  -^  Rieercke  termochimiche  p.  165. 

XXVII.  Calore  di  soluzione  dei  nitrati,  solfati,  ditionati  ed  altri 
BaU. 

Vm  Fittiea  — «  Acidi  nitrobenzoici  ,  p.  184. 

H.  0«t  —  Solubilità  dei  tre  acidi  ossibenzoici  e  dell'  acido  benzoico 
nell'aequay  p.  228. 

Le  determinazioni  della  solubilità  si  fecero  a  (f.  Dei  fiaschi  di  un  li- 
tro furono  riempiti  con  soluzione  calda  e  dopo  il  rafireddamento  Girono 
circondati  con  neve.  Il  titolo  delle  soluzioni ,  dopo  la  cristallizzazione 
si  determinò  con  liquidi  titolati.  La  solubilità  a  0^  deiracido  salicilico  sa- 
rebl)e  1 :  1050,  1  :  UGO,  delfacido  benzoico  1 :  640,  deli*  acido  paraossiben- 
zoico  1 :  580,  delPacido  ossibenzoico  1 :  265. 

■•  Nenettl  —  Formazione  della  melamina  dalla  guanidina^  p.  235. 

Sciogliendo  in  poca  acqua  il  carbonato  di  guanidina  e  riscaldandolo  in 
un  pallone  aperto  con  un  egual  peso  di  fenol  a  b.  m.  si  sviluppa  acido  car- 
bonico. Cessato  lo  sviluppo  di  questo  gas,  si  riscalda  a  bagno  di  sabbia, 
verso  140^  si  sviluppa  Tacqua  aggiunta,  verso  160^  ammoniaca  in  gran 
quantità  ed  avviene  perciò  la  trasformazione  della  guanidina,  e  bisogna 
quindi  tenere  il  fuso  a  questa  temperatura  per  mezz'  ora.  Dopo  il  raf- 
freddamento si  tratta  con  poca  acqua  calda  e  aal  filtrato  cristallizza  la  me- 
lamina. La  formazione  di  quesl'  ultima  si  può  interpetrare  ammettendo 
che  la  guanidina  si  trasformi  perdendo  ammoniaca  in  cianamide  e  che 
tre  mol.  di  quest*  ultima  si  condensino  ;  o  che  direttamente  3  mol.  di 
guanidina  si  trasformino  in  melamina  per  la  seguente  equazione: 

3[(NH2)8==C=«NH>=CjNeH6+3NH3 

L'autore  ha  ottenuto  un  nuovo  solfato  della  composizione  C3N6H6SO4H2. 

M*  IVenelcl  --  Carboguanidina  etilica,  p.  237. 

Mescolando  guanidina  con  etere  clorocarbonico,  si  eleva  la  tempe- 
ratura e  si  forma  etilguanidindicarbonica  e  cloridrato  di  guanidina.  L'etere 
etilguanidindicarbonico  riscaldato  a  100  intubi  chiusi  con  ammoniaca  al- 
coolica,  dà  una  base,  alla  quale  V  autore  altra  volta  diede  la  formola 
C8NeHig04  ed  il  nome  di  guanolina.  Dair  analisi  del  nitrato  deduce  ora 
che  questa  base  corrisponde  alla  formola  C4N3H9O2. 

M.  Nenelct  ~  Preparatone  facile  dell'  etere  etilentriclorolattico  , 
p.  239. 

Si  forma  quest'etère  riscaldando  a  bagno  maria  idrato  di  dorale  con 
quantità  equivalenti  d'acido  lattico  sciropposo,  ed  aggiungendo  poscia 
circa  l'eguale  quantità  d'  acido  solforico  inglese  del  dorale  impiegato. 
Aggiungendo  acqua  si  separa  l'etere  sotto  forma  oleosa,  il  quale  ai  asciuga 
sul  cloruro  calcico. 

C  caemrliif  —  Composti  dell'acido  piroracemico  coi  solfiti  degli  al- 
cali e  delle  terre  alcaline,  p.  241. 
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L'autore  dìaiostra  che  l'acido  piroracemico  é  il  prodotto  degli  acidi 
acetonici,  e  può  scriversi  colla  formola  CH3CO.COOH.  Ciò  viene  appog- 
giato anche  dal  fatto,  che  Tacido  piroracemico  si  decompone  in  ^cido  for- 
mico ed  in  acido  acetico. 

Esso  forma  anche  dei  sali  coi  solfiti  degli  alcali  e  delle  terre  alcaline, 
come  C3H403HS03Na;C3H403HS08K;  C6H6'06Ca+4(C3H303.  CaHS08)24H20; 
2(C3ll803.Sr.S03H)5H20  ;  C3H303Ba.HS03  ecc.  Forma  anche  coaiposti 
■cristallini  coi  solfiti  neutri  di  sodio  e  potassio  C3H3KO3HSO3H  H-RjO, 
C3H3Na03HS03Na  -h  HgO  e  2[C3H3Na05,HS03Na]  +  HoO  ;  ma  esso  non  è 
analogo  alPacido  gliossilico,  giacché,  sebbene  per  razione  deiridrogeno 
nascente  dia  acido  lattico,  non  forma  ossidato  acido  ma]onico,ma,  fra  gli 
altri  prodotti,  acido  ossalico. 

S.  ^W.  Gunniff  —  Rieerche  suWanaerobio^e  nella  putrefazione  delle 
•bacterie,  p,  266. 

V^  Oat  —  Acido  fenoldicarbonieo  ed  acido  oaaitrimeainieo,  p.  282. 

Reimer  dice  di  avere  ottenuto, fra  gli  altri  acidi,  un  secondo  acido 
^-fenoldicarbonieo,  introducendo  il  gruppo  formile  nel  fenol  ed  osaidando 
il  composto  formilato.  Egli  dice  inoltre  che  Tacido  ossitrimesiuico  dell'au- 
tore sia  un  miscuglio  di  questo  acido  {^-fenoldicarbonieo  con  acido  oa- 
sitricpesinico.  L'autore  mantiene  ohe  il  suo  acido  oasitrimesinico  é  puro. 
Dice  di  non  aver  potuto  ottenere  acido  ^-  fenoldicarbonieo  neirazione 
ilelPanidride  carbonica  sul  fenol  e  sul  sodio,  soltanto  fu  trovata  qualche 
traccia  di  un  secondo  acido  aelFacque  madri  purificando  l'acido  ossitri- 
mesinico ,  e  che  egli  non  ha  potuto  avere  un  acido  ossitriineainico,  che 
i^pn  colori  i  sali  di  ferro  in  bleu. 

fi*  *••  M erriu  —  Preparazione  della  dimetHanilina  daljoduro  di  iri^ 
metilfenilammonio,  p.  2^. 

Il  joduro  perfettamente  secco  distillato  in  una  corrente  d'acido  do- 
ridrico  secco  si  decompone  nella  seguente  equazione: 

C6H5(CH3)3NI4-HC1  =  C6H5(CH3)2N.HCl+CH3l 

H«  MUoHke -— Auienticiià  dei  quesiti  chimici j  p.  287. 
B«  Hermann  —  Volumi  atomici  e  pesi  specifici  dei  QompQ^U  or-- 
ganiciy  p.  289. 

B.  Fre»enia«  —  Ricerche  chimiche  sulla  sorgente  calda  di  Sehdan- 

genbad,  p.  306. 

C».  BeinlMira  -  Asiane  del  cloruro  di  so\f orile  sulla  resorcina  e 
sul  glicol  etilenieoj  p.  321. 

Versando  goccia  a  goccia  quantità  equivalenti  di  cloruro  di  solforile 
sulla  resorcina  sciolta  nell'etere  aaaoluto  q  distillando  si  ottiene  mono- 
clororesorcina  C6H3C1(0H)2  che  è  un  corpo  cristallino,  distillabile  a  255**- 
256°  e  fusibile  a  75^  La  sua  soluzione  acquosa  col  bromo  dà  monoclo- 
rodibromoresorcina  G5HBr2CI(OHjs,  che  cristallizza  in  aghi  brillantì^ifa- 
subile  a  105°.  La  monoclororesorcina  col  cloruro  di  benzoile  dà  un  de- 
rivato C6H3CI(OC7H50)2 ,  che  oriatallizza  dall'  alcool  in  aghi  esagonali 
fusibili  a  98°. 

Mescolando  in  una  capsola  resorcina  con  cloruro  di  solforile^  nei  rap- 
porto di  1  molecola  della  prima  per  2  del   secondo,  ai  forma  dieloro" 
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reaoreinOy  che  cristallizza  in  prismi  romboedrici  fusibili  a  77°  e  bollenti 
a  249°.  Da  questo  composto  si  ottiene  anche  un  derivato  bromurato 
C6HCl2Bp(OH)2  ftis.  a  100%  è  un  derivato  benzoico  C6H2Clt(OC7H60)2 
fus.  a  127°. 

L'ossicloruro  di  solforile  agisce  energicamente  sulla  diclororesorclna, 
formando  un  composto  cristallino,  solubile  negli  alcali  e  che  corrisponde 
alla  formola  CfiHClKSOsHXCHV 

Facendo  agire  sulla  resorcina  gradatamente  un  eccesso  di  cloruro  di 
solforile  si  ottiene  irielororesoreina  0^fi\%Oi^  che  fonde  a  83°,  ed  il  di 
cui  derivato  benzoico  CeHCÌ3(OC7H50)2  fonde  a  133°. 

Il  cloruro  di  solforile  agisce  anche  energicamente  sul  glicol  etilenico, 
formando  un  composto  della  composizione  C2H4(OH)(OS02C}) ,  che  non 
ò  stato  ancora  ottenuto  allo  stato  puro. 

H.  Kolbe  --  Sui  segni  della  chimica  moderna,  p.  346. 

H.  Kolbe  —  È  aoaniaggioso  alla  salute  V  uso  di  pieeole  quantità 
d'acido  salicilico^  p.  347. 

Am  Hiwré  —  Solfopropionato  sodico,  p.  350. 

CSreeae  --  Scomposizione  dell'alcool  etilico  riscaldato  con  cloruro 
di  zinco,  p.  3S>2. 

HV.  BoreUeru —Nuooo  metod'}  per  determinare  l'acido  carbonico 
nel f acque  minerali  naturali^  p.  353. 

L'apparecchio  dell*  autore  ò  una  modificazione  di  quello  di  Classen. 
L'acqua  da  anaUzzarsi  si  colloca  in  un  fiasco  conico,  munito  di  un  tappo 
a  due  fori,  che  per  uno  comunica  con  un  refrigerante  dritto,  che  porta  inter- 
namente un  tubo  assai  largo,  ristretto  airestremità,  e  per  Taltro  con  un  tubo 
di  sicurezza  unito  ad  un  imbuto  a  chiavetta  e  che  va  a  pescare  sino  al  fondo 
del  vaso.  V  estremità  superiore  del  condensatore  s'  unisce  per  mezzo 
d*un  tubo  lungo  ad  un  tubo  ad  U  contenente  pezzi  di  vetro  imbevuto  di 
acido  solforico  conc. ,  quest'  ultimo  tubo  è  congiunto  con  un  altro  tubo 
piccolo  a  cloruro  calcico,  al  quale  siegue  un  tubo  di  Geissler  a  potassa, 
dopo  questo  viene  un  piccolo  tubo  ad  U  contenente  calce  sodata;  infine 
fra  quest'ultimo  tubo  ed  un  aspiratore  si  trova  un  tubo  a  cloruro  calci- 
co. Il  primo  tubo  a  cloruro  calcico,  quello  con  potassa  e  quello  con  calce 
sodata  si  pesano  prima  e  dopo  l'operazione. 

Per  questa  determinazione  si  impiegano  300  ce.  d'acqua.  Essa  si  scalda 
lentamente  e  quando  é  vicina  al  punto  d'  ebollizione ,  si  fanno  passare 
2  o  3  litri  d'aria  priva  di  acido  carbonico.  Si  fa  bollire  nuovamente  e  vi 
si  fa  passare  di  nuovo  aria.  Quest'  operazione  si  ripete  per  parecchie 
volte.  L'aumento  di  peso  dei  tubi  indica  la  quantità  d'acido  c€U*bonico  lì- 
bero. Per  determinare  Tacido  carbonico  combinato  agli  alcali  si  uniscono 
i  pezzi,  già  pesati,  all'apparecchio,  si  fa  cadere  nell'acqua  per  mezzo  del- 
l'imbuto a  chiavetta  dell'acido  cloridrico  diluito,  si  fa  bollire^  vi  si  fa  pas- 
sare dell'aria  e  si  ritornano  a  pesare  i  tubi  a  potassa. 

E*  von  ^^rmp'Memsuàem— Analisi  chimica  della  sorgente  di Schón- 
born  presso  Kissingen^  p.  371. 

P«  Detener  —  Determinazione  volumetrica  del  Jenol^  p.  390. 

L'acqua  di  bromo  agendo  sopra  una  soluzione  acquosa  di  fenol  dà 
un  precipitato  di  tribromofenol.  Sopra  questa  reazione  l'autore  fonda  la 
determinazione  volumetrica  del  fenol.  L'eccesso  di  bromo  viene  determi- 
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nato  o  dal  colore  del  liquido ,  o  col  ioduro  di  potassa  amidato.  Noti  si 
devono  impiegare  meno  di  10  ce.  e  piò  di  30  ce.  di  soluzione  di  fenoK 

P«  Detener  —  Azione  degli  aleali  fusi  suW  acido  soljobenzilieo, 
pag.  394. 

L'autore  fonde  con  soda  o  potassa  i  sali  sodico  e  potassico  dell'  ac. 
solfobenzilico ,  impiegando  dapprima  quantità  molecolari ,  ed  in  seguito 
variandole  da  una  a  sei  molecole  di  alcali  per  ciascuna  mol.  dal  sale. 

Colla  potassa  la  quantità  di  fenol  prodotto  aumenta  proporzionata- 
mente alla  temperatura  ed  alla  massa  di  alcali  impiegata.  Colla  soda, 
la  quantità  di  fenol  predotto  aumenta  pure  coir  aumento  dell'  alcale  e 
colla  temparatura,  ma  la  quantità  assoluta  di  fenol  formato  è  molto  meno 
di  quello  nel  caso  del  sale  potassico;  con  un  miscuglio  di  potassa  e  soda 
la  quantità  del  fenol  è  più  grande,  che  impiegando  soda  solamente,  però 
sta  molto  indietro  al  rendimento  intermedio. 

V,  Nftf  eli  —  Composizione  chimica  del  burro,  p.  403. 

F.  Fltilca  —  Costituzione  della  behzina,  p.  428. 

E  0«  BecRmann  —  Prodotti  d*  ossidazione  dei  solfuri  dialcolici 
e  composti  analoghi,  p.  439. 

Riscaldando  fenilmercaptano  con  un  eccesso  di  joduro  d'etile  si  forma 

solfuro  fenil-etilico  q^^^S,  che  bolle  a  204°  ed  ha  un  odore  assai  fetido. 

n  diìsobutilsolfossido  rC4H9)2SO  fonde  a  GS^jS.  Il  permanganato  po- 
tassico trasforma  in  solfoni  i  soifoossidi ,  come  anche  i  corrispondenti 
solfuri.  1  solfoni  si  possono  ottenere  da  quei  solfuri,  che  contengono  uno 

0  due  radicali,  i  quali  derivano  da  un  isoalcool  primario  o  secondario. 
Di  tali  solfoni  sono  preparati  :  disoamilsolfone,  diisobutilsolfone,  isoamile- 
ti1solfone,diisopropilsolfone,  metiletilsolfone^  feniletilsolfone  ed  etilendie- 
tiisolfone  Gli  esperimenti  che  dimostrano  la  formazione  dei  dietil  e  di- 
metilsolfuri  dai  corrispondenti  solfoni,  colla  riduzione,  sono  erronei.  I  soi- 
foossidi si  scompongono  riscaldali;  essi  sono  ridotti  dallo  zinco  ed  acido 
solforico,  come  pure  dall'acido  jodidrico  ;  dal  percloruro  di  fosforo  ven- 
gono attaccati  formando  solfuri ,  e  vengono  ossidati  dal  permanganato 
potassico.  I  solfoni  al  contrario  distillano  senza  decomporsi.  I  perman- 
ganati in  soluzione  acquosa  agendo  sopra  i  solfuri  che  contengono  un 

radicale  acido,  come  p.  es.  benzoiletilsolfuro  ^^^|s,  decompongono  la 

molecola  in  modo,  che  dal  sopradetto  solfuro  si  forma  acido  benzoico  ed 
acido  etilsolforico.  L'anidride  tioacetica  agendo  sul  perossido  di  bario  dà 
acetato  baritico  e  persolfuro  acetilico.  L'  acido  nitrico  agendo  ad  alta 
temperatura  sul  diisoamilsolfossido  non  dà  dlsoamilsolfone,  ma  acido  isa- 
milsolfonico.  £  dubbioso  se  i  solfoni  danno  composti  coli'  acido  nitrico. 

1  solfossldi ,  che  contengono  solamente  radicali  monovalenti,  danno  col- 
l'acido  nitrico  dei  composti  discretamente  instabili,  contenenti  gli  elementi 
di  una  molecola  d'acido  nitrico  combinato  con  una  mol  di  solfossido. 

■•  NeneRl  e  IV.  Hìe^ev—Nuova  sintesi  della  glieoeiamina,  p.  477. 
Glicocolla  e  carbonato  di  guanidina  riscaldati  in  soluzione  acquosa 
danno  glicociamina  e  carbonato  ammonico: 

(CgHsNOs)^  +  (CN3H6)2C03=(C3H7N302)2  +  (NH4)2C03 
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La  glicoclamina  cosi  ottenuta  è  identica  con  quella  ottenuta  da  Strec- 
ker.  In  questa  reazione  sì  forma  anche  un  sale  doppio  della  forroola 
C5H5NO2  +  (CN3H6)2C03  +  HjjO. 

S.  TUoBtkmen-Rieerehe  termochimiche.  XX  Vili.  Sulla  eoatltuMione 
^  dei  sali  contenenti  acqua^  p.  1.  (T.  XVIIi). 

K.  UàUrkc^-Metiltaurina,  metiltauroeiamina  e  tauroeiamina  j  pa- 
gina 63. 

Colla  reazione  di  Kolbe  riscaldando  cloroetilsolfato  argentico,  o  me- 
glio cloroetilsolfato  di  metilamina,  con  metilamina  l'autore  ha  preparato 
la  metiltaurina  : 

CH2CI.CH0SO3.H  +  CH3H2N  =  CH2(NHCH8).CH2S03H  +  HCL 

Essa  cristallizza  in  grossi  prismi  splendenti ,  fus.  a  241-42^.  ColFac. 
nitroso  si  trasforma  in  acido  isetionico.  Si  combina  colla  cianamide  dando 
metiltauroeiamina  C4H]iN3S03,  la  quale  cristallizza  in  prismi  contenenti 
1  mol.  di  acqua.  La  taurina  si  combina  anche  colla  cianamide  formando 
taurociamina  C3H9N3SO3,  che  cristallizza  in  piccoli  prismi  esagonali  fu- 
sibili a  224^-226^ 

Via.  Moranirskl  e  «9.  Htlafl  --  Permanganato  potassico  e  prodotti 
di  scomposizione  eolVossidazione^  p.  78. 

Il  permanganato  potassico  arroventato  o  trattato  in  soluzione  acquosa 
con  corpi  ossidabili  perde  facilmente  6  at  d*ossigeno  e  dà  un  corpo  della 
composizione  Mn4KH30]o.  Gli  autori  considerano  questo  corpo  come  un 
sale  dell'acido  tetramanganico  e  spiegano  la  sua  formazione  ammettendo 
che  la  vera  formola  del  permanganato  sia  : 

{0K)2    Mn    Mn     Mn  Mn    (OKìg 

I       i    I       I  I  I 

O2— O2O2— O2O2  —  O2 

Il  permanganato  cosi  espresso  perdendo  6- atomi  d'ossigeno  dareb- 
be Mn4K40|Q,  che  sarebbe  il  composto  che  si  ottiene  arroventando  il  per- 
manganato e  che  Rammelsberg  descrisse  come  K2Mn205;  ed  il  Mn4K40io 
in  presenza  deir  acqua  dà  Mn4KH30|o  e  che  Rammelsberg  descrisse  co- 
me K2Mn50n. 

11  Mn4KH30|o  bollito  con  cloruro  baritico  dà  il  comp.  fìa(H3Mn40io)2; 
col  nitrato  d'argento  Mn4AgH30io. 

Il  cloruro  di  manganese  agendo  sul  permanganato  potassico  dà  clo- 
ruro potassico,  acido  idroclorico  ed  il  composto  H4Mn308. 

Tli.  Moravimlcl  e  ^*  Miin^l— Determinazione  volumetrica  del  man- 
ganesCy  p.  96. 

La  reazione  tra  il  cloruro  manganese  ed  il  permanganato  potassico 
viene  utilizzata  dagli  autori  per  determinare  volumetricamente  il  man- 
ganese. In  questa  reazione  bisogna  che  V  acido  cloridrico  che  si  rende 
libero  sia  cosi  diluito  da  non  reagire  sul  precipitato  idrato.  2KMn04  sono 
scomposti  da  dMnCls. 

Vlu  MovmwwmUk  e  S»  Httiivl  —  Modificazione  del  metodo  di  Bunsen 
per  la  determinazione  del  manganese^  p.  101. 
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#•  Barliieri  —  Sostanze  alòuminoidi  dai  semi  di  xueca,  p.  103. 

L'autore  ha  paragonato  i  metodi  di  Ritthausen  e  di  Weyl  pella  deter- 
minazione delFalbumina  nei  semi  delle  piante  ed  ha  determinato  secondo 
questi  metodi  le  sostanze  proteiche  dei  semi  di  zucca.  Egli  ha  trovato 
che  col  metodo  di  Weyl  la  miosina  si  separé  dalla  vitelhna,  che  3  me- 
todo di  Ritthausen  dà  una  sostanza  albuminosa  della  medesima  compo- 
sizione di  quella  ottenuta  col  metodo  di  Weyl,  quando  si  lavora  rapida- 
mente a  4-8^  e  che  quindi  la  decomposizione  deìralbumina  colla  potassa 
assai  diluita  avviene  assai  lentamente. 

11.  ì^eit^er  ^  Dertcati  deWantraekinone,  p.  116. 

Il  monoossiantrachinone  riscaldato  con  ammoniaca  non  dà  amidocom- 
posto.  Per  l'azione  delFammoniaca  sull'alizarina  ad  alta  temperatura  si 
formano,  secondo  la  durata  della  reazione,  diversi  prodotti.  Oltre  all'a-ami- 
doossiantrachinone  preparato  da  Troschke  e  Liebermann,  1*  autore  ha 
ottenuto  un  composto  isomero ,  V  amidoeritroossiantrachinone  ,  che  cri- 
stallizza dair  alcool  in  aghi  bruni  (bs.  a  150-153^  ;  un  diamìdoderìvato , 
che  è  diverso  da  quello  ottenuto  dal  dinitroantrachinone;  un  corpo  dif- 
ficilmente purificabile ,  il  quale  per  le  sue  proprietà  sembra  stare  ft% 
l'ortodiamide  e  Tamidoeritroantrachinone  ;  e  finalmente  un  corpo  solu- 
bile nel  solo  ac.  solforico,  che  corrisponde  alla  forra.  (Ci4H602NH2)2NH. 

L'autore  ha  inoltre  preparato  dai  due  noti  acidi  antrachinondisolfo- 
rici  gli  acidi  ossiantrachinonsolforici  per  trasformarli  nelle  isopurpurioe 
corrispondenti.  Egli  ha  inoltre  trovato  che  l'alizarina  riscaldata  con  ac 
solforico  fumante  dà  due  solfoacidi ,  di  cui  Tuno,  che  si  forma  in  gran 
qxiantità,  ò  l'acido  alizarinsolforico  descritto  daGrabe  eLiebermann,il  quale 
fuso  con  potassa  si  scompone  senza  dare  alizarina,  l' altro ,  detto  acido 
alizarinpurpurosolforico ,  fuso  con  potassa  dà  alizarina  ;  oltre  a  questi 
si  forma  un  terzo  corpo,  che  bollito  con  acqua  si  scompone  rigenerando 
alizarina.  L'ossiantrachinone  dà  un  solfoacido,  che  fuso  con  potassa  si 
scompone  senza  dare  sostanza  colorante.  Parimente  fa  il  solfoacido  del- 
l'eritroossiantrachinone.  I  solfacidi  dei  due  amido  antrachinoni  coll'aci- 
do  nitroso  danno  due  acidi  ossiantracninonsolforici,  che  sembrano  iden- 
tici con  quelli  preparati  direttamente  dagli  ossiantrachinoni.  Chiude  l'au- 
tore la  memoria  dando  uno  schema  delle  relazioni  dei  derivati  antrachino- 
nici,  in  accordo  colle  sue  idee. 

VU  Seliiiiiu  eO.MM/^wkvwey-^Azione  dei  diazocomposli sul  mer- 
captati  etilieoy  p.  192. 

Il  mercaptan  agisce  a  170''  sugli  azocomposti  e  si  forma,  sostituendo 
l'azoto  col  idrogeno,  bisolftiro  etilico: 


Celo  +2C2H5.SH=C6ÌcaOH   +  9#| 


+    Ng 


[N=^N 


n.  «ciimm  —  Preparazione  deU'azobenzina  daU*anilina,  p.  193. 

L'autore,  come  é  noto,  avea  osservato  che  il  cloruro  di  calce  trasfor- 
ma il  cloridrato  di  paraamidofenol  quantitativamente  in  diclorocusofenoK 
Ha  trovato  ora  che  anche  l' anilina  col  cloruro  di  calce  si  può  trasfor- 
mare in  azobenzina.  Per  mitigare  la  reazione  bisogna  diluire  V  anilina 
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con  clontformio.  Dello  stesso  modo  si  può  trasformare  la  toluidina  in 
azotoluene.  . 

B.  ikslMiiKi  e  B.  Mdlilaa  —  Atossiazo  e  idroazofenetolij  p.  Id8. 

11  paranitrofenetol  in  soluzione  alcoolica  coir  amalgama  di  sodio  si 
trasforma  in  paraazoiénetol,  mentre  Tortonitrofen^tol  si  trasforma  in  a- 
zossi  e  azofenetol.  Il  solfuro  ammonico  trasforma  V  ortoazofenetol  (non 
però  il  paraazofenetol)  facilmente  in  idroazocomposto,  il  quale  colFacido 
idroclorico  si  trasforma  in  diamidodifenetol. 

R«  Andreascb—  Sopra  la  composizione  delle  ceneri  di  garofani  e 
di  roscy  p.  201. 

ManrioC  --  Un  isomero  della  monoeloridrina  della  glicerina,  p.207, 

H.  iAreene— Formazione  dell'ossido  etilenico  e  dell'etere  etilico,  pa- 
gina 208. 

%•  M.  «iòrsensem  •—  SaU  cloropurpurocobalticij  p.  209. 

L'autore  dimostra  che  nei  sali  purpurocobaltici  due  equivalenti  dei 
radicale  negativo  K>no  legati  più  solidamenta  degli  altri  quattro.  Tritu- 
rando 1  moi.  di  cloruro  purpuroeobaltico  con  12  mol.  d'  acido  solforico 
cono,  e  trattando,  dopo  lo  sviluppo  dell' acido  idi'oclorico,  la  massa  con 
40  cm.  di  acqua  a  70**  per  5  gr.  di  cloruro  impiegato ,  e  filtrando  rapi- 
damente, si  separano  col  raffreddamento  dei  prismi  violetto  -  oscuri , 
che  corrispondono  alla  composizione  del  J^olfato  cloropurpurocobaltico 
[Co2Cl2(NH3).„(SO.iH)3].jS04.  Questo  sale  viene  decomposto  dell'  acqua. 
Mescolando  1  mol.  di  cloruro  purpumcobaUico  con  circa  G  mol.  d'  ac. 
solforico,  diluendo  con  50  gr.  d*acqua  a  70*^  per  5  gr.  di  cloruro  si  ottiene 
il  solfato  cloropurpurocobaltico  neutro  Co2Clg(NH3),oS04  +  4H2O ,  che 
cristallizza  in  prismi  rosso  porpora,  i  quali  sciolti  nell'acqua  calda  se- 
parano dopo  raffreddamento  dei  cristalli  di  solfato  neutro  non  conte- 
nenti acqua  di  cristallizzazione. 

Il  nitrato  cloropurpurocobaltico  C02Cl2(NH3)io(N03)4  si  ottiene  o  pre- 
cipitando il  solfato  con  ac.  nitrico ,  o  triturando  il  cloruro  con  acqua 
ed  un  pò  d*acido  solforico  diluito,  trattando  la  massa  sopra  un  filtro  con 
acqua  a  50°  acidulata  con  goccio  di  H2S04  ed  aggiungendo  al  filtrato 
raffreddato  con  ghiaccio  acido  nitrico  concentrato.  Il  nitrato  è  poco  fa- 
cilmente solubile  nell'acqua  calda,  e  si  lascia  da  essa  con  faciltà  cristal- 
lizzare. Il  bromuro  cloropurpurocobaltico  Co2Cl2(NH3)ioBr4  cristallizza  in 
ottaetri  rosso-violetti  e  si  ott  ene  precipitando  il  solfato  con  bromuro  po- 
tassico. Il  joduro  Co2Cl2(NH3)iol4  cristallizza  in  ottaedri  brunastri.  Col 
iodio  in  acido  iodidrico  dà  periodurocloropurpurocobaltico.  fi  composto 
cloropurpurocobaltico-cloromercurico  contiene  6HgCl2,  il  cloropurpuro- 
cobaltico-bromo-mercurico  è  CoiCl2(NH3)ioBr44 1/2  HgBr2,  il  cloropurpuro- 
cobaltico-ioduro-mercurico  è  CooCl2(NH3)iol4-l-4Hgl2  0Con-f2Hgl2.  Il  ciò- 
ropurpurocobaltico-platino-bromuro  è  Cl2(Ck)2l0NH3).(Pf Br6)2  H  composto 
fluosilicico  è  Co2Cl2(NH8)ioF4.2SiF4. 11  ditionato  Co2CÌ2(N  113)10(8206)2  é  un 
precipitato  che  cristallizza  in  aghi.  L'iposolfito  è  un  precipitato  facilmente 
scomponibile,  il  cromato  è  un  precip.  rosso  quasi  insolubile.  Il  carbo- 
nato si  ottiene  dal  cloruro  col  carbonato  d' argento;  si  separa  dopo  l'ag- 
giunta di  alcool  in  pagliette  che  contengono  9H2O. 

L'ossalato,  già  preparato,  corrispode  alla  formola  Co2Cl2(NH3)to(C204)2. 
11  tartrato  acido  cristallizza  in  aghi  rosso-porpora  che  contengono  5H2O. 
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L^autore  ha  inoltre  analii^zato  il  pirofosfietto  neutro  ed  il  fosfomolibdato. 

S.  ■•  adrseniien  —  Composti  eromoammoniei,  p.  248. 

L'autore  ossidando  una  soluzione  ammoniacale  di  cloniro  di  cromo 
e  bollendo  la  soluzione  con  acido  idroclorico  ha  preparato  il  cloruro 
cloropurpureocromioa  Questo  composto  con  acido  nitrico  dà  il  nitrato 
Cr2Cl2(NH3)i«(N03)4,  còU'acido  idrofluosilicico  il  Cr2Cl2{NHj)io2SiFe.  L'au- 
tore crede  esistere  i  composti  roseo  e  luteo  cromici. 

UT.  Odermall  —  FormaMÌone  del  fenol  nella  putrefazione  delie 
sostanze  albuminoidij  g.  249. 

L'autore  determina  la  quantità  del  fenol  che  si  forma  nella  putrefa- 
zione dei  corpi  albuminoidi  ed  il  rapporto  di  quantità  di  esso  con  quello 
dell'indol,  eoa  diverse  specie  di  albumina  ed  in  diversi  stadii  di  putre- 
fazione. Egli  ha  ricercato  albumina  di  uova ,  pancreas ,  carne  museo- 
lare,  e  fibrina  di  sangue  ecc.  ed  ha  trovato  che  la  quantità  di  indol  che 
si  forma  nei  primi  8  a  12  giorni  aumenta ,  ma  durando  più  a  lungo  la 
putrefazione  essa  diminuisce,  ciò  che  egli  attribuisce  alla  volatilità  deirìD- 
dol ,  poiché  la  quantità  di  fenol  col  lungo  stare  aumenta.  Nell'idea  che 
il  fenol  si  formi  delFindol,  ha  fatto  putrefare  indol  con  pancreas,  ma  bob 
ha  trovato  fenoL 

£.  Obaeli  —  Ricerca  e  determinazione  dello  solfo  e  del  selenio 
sciolti  nel  solfuro  di  carbonio  col  coloramento  dei  metalli^  p.  258. 

Questo  metodo  è  fondato  sulla  diversa  sensibilità  dei  metalli  collo 
solfo  sciolto.  S'immerge  dapprima  una  laminetta  di  rame  nel  solfuro  di 
carbonio,  se  essa  annerisce  vi  si  immerge  una  laminetta  d'argento:  se 
quest'ultima  dopo  pochi  minuti  annerisce  il  solfuro  contiene  20()  gr.  di 
solfo  per  litro;  se  il  coloramento  avviene  dopo  i/j  di  ora  ne  conterrà  100  gr , 
dopo  1  ora  25  gr-,  dopo  diverse  ore  10  gr.  Se  il  rame  annerisce  dopo  po- 
chi secondi  il  CS2  conterrà  1  gr.  di  solfo;  se  dopo  V2  minuto  0,1  gr.,  dopo  al- 
cune ore  0,01  gr.  Su  tutte  queste  soluzioni  il  mercurio  deve  produrre  dap- 
prima un  precipitato  nero.  Il  mercurio  brunisce  se  il  solfuro  di  carbonio  con- 
tiene per  un  litro  0,1  mgr.  di  S,  diventa  giallo  se  ne  contiene  0,01—0,001  mg. 
e  debolmente  giallastro  quando  0,0001—0,00001  mg.  di  S.  L'autore  ha  ri- 
cercato la  sensibilità  del  mercurio  e  di  altri  metalli  col  selenio  sciolto 
nel  solfuro  di  carbonio. 

Fr.  Hcliairer  —  Separazione  del  fenol  introdotto  nel  corpo  anima- 
le, p.  282. 

Introducendo  il  fenol  nell'  organismo  se  ne  separa  solo  nell'  urina 
circa  il  60  o/o  come  etere  fenolsolforico. 

H.  iVenckt  —  Ossidazione  dell' acetof enone  nel  corpo  animale,p.  288. 

L'acetofenone  nell'organismo  si  trasforma  in  acido  ippurico. 

E*  v«  Meyer  —  Sulla  combustione  incompleta  dei  miscugli  di  idro- 
geno e  di  ossido  di  carbonio,  p.  290. 

IV.  V.  ■errili— Bromuro  di  metile  e  bromuro  di  metile  idrato,  p.  293. 

Nella  preparazione  del  bromuro  di  metile  é  meglio  impiegare  fosforo 
amorfo.  11  bromuro  di  metile  bolle  a  4,5-5^,5.  Coli'acqua  forma  un  idrato  che 
a  +  4"*  è  ancora  solido. 

0*MAoeynr— Ossido  di  rame  ammoniacale  come  mezzo  ossidante,p,29è. 

E»  ureeìkm^lSulla  composizione  dell'acqua  ossigenata  con  gli  al- 
eali, p.  303. 
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E.  ▼OH  Heyer  —  Sopra  alcuni  nuoti  composti  platinici,  fulminate 
di  platino,  p.  305. 

Scomponendo  ii  cloroplatinato  ammonico  con  idrato  potaesieo  sr  ot* 
tengono  dei  composti,  nei  quali  il  rapporto  atomico  fra,  il  platino  e  Ta- 
zoto  sta  come  1 : 1.  Questi  composti  difTeriscono  nella  loro  composizione 
secondo  la  concentrazione  della  potassa  a  secondo  il  modo  della  scom- 
posizione del  cloroplatinato  ammonico.  Essi  sono  appena  soK  neU^aequa, 
riscaldati  esplodono. 

Versando  goccia  a  goccia  una  quantità  insufficiente  di  idrato-  potas- 
sico sul  cloroplatinato  ammonico  si  ottiene  tetraclorofùlminato  plaCinìco 
Pt|N4Cl40]2H24,  nel  quale  per  mezzo  dell'ammoniaca  si  possono  soetituirar 
facilmente  2  o  3  atomi  di  cloro.  A  150°  esso  perde  4H2O. 

Aggiungendo  rapidamente  una  quantità  insufficiente  di  potassa  su4 
cloroplatinato  si  forma  triclorossifulminato  platinicò  Pt4N4Cl30i3H2s>  che 
coU'ammoniaca  sostituisce  2C1  con  2NH2.  A  150°  perde  3H2O. 

Riscaldando  il  cloroplatinato  con  potassa  in  regolari  proporziou  ^ 
sino  a  che  in  reazione  debolmente  alcalina  non  sf  sviluppa  ammoniaca, 
si  forma  diclorofulminato  platinicò  Pt4N4C]20]sH22.  A  145°  perde  SH^O. 
Finalmente  riscaldando  cloroplatinato  con  idrato  potassico  si  ottiene 
clorossifùlminato  platinicò  Pt4N4C10i3H23,  il  quale  a  150°  perde  3H2O. 

O*  CSrotlie  -*  Acidi  metajodonitro  e  metajodoamidobenzoiciy  p.  324. 

L'acido  nitrico  agendo  sull*  acido  metaiodobenzoico  forma  tre  acidi 
nitroiodobenzoici.  i  quali  st  separano  fra  loro  frazionando  per  cristalliz- 
zazione i  loro  sali  baritici.  L'acido  a-mètajodonitrobenzoico  fonde  a  238°, 
ii  3-a  184°  ed  il  Y  a  192°.  L'autore  oltre  d'avere  preparato  molti  9aì[  di 
questi  acidi,  ha  ridotto  i  tre  nitroacidi.  La  riduzione  avviene  solo  in  solu- 
zione acetica.  L'ac.  a-metaamidoiodobenzoico  si  presenta  in  cristalli  bruni 
oscuri  facilmente  solubili,  i  quali  fondono  a  137°.  11  ^cristallizza  in  aghi 
difficilmente  sol.  nell'  acqua  e  fonde  decomponendosi  a  209°.  Questi  due 
acidi  coir  idrogeno  nascente  si  trasformano  in  acido  ortoamidobenzoico 
fusibile  a  143°. 

UT.  Osturald  —  Studii  chimici  volumetrici  ed  ottici,  2°  Neutralizza- 
zione, p.  828. 

€•  Conncler  —  Composti  del  boro,  p.  371. 

L'autore  ha  studiato  una  serie  di  composti  organici  del  boro.  Il  bo- 
rato d'alUle  B(OC3H5)3  fti  preparato  col  metodo  dì  SchifT  riscaldando  al- 
cool alliltco  con  anidride  borica  in  tubi  chiusi.  È  un  liquido  che  bolle 
a  168-175°.  Trattato  con  zinco-etile  dà  un  liquido  bollente  a  110-121^, 
che  sembra  essere  boruro  di  glicerile  C3H56.  Il  borato  d'alliie  sciolto  nel 
tetracloruro  di  carbonio  e  trattato  con  bromo  dà  un  composto  della  for- 
mola  (C3HsBr20)3B. 

Il  borato  d'isobutile  B  (004119)3  è  un  liquido  che  bolle  a  212°. 

11  borato  d'isopropile  bolle  a  140°.  Quello  di  caprile  ^  decompone 
colla  distillazione. 

U  cloruro  di  boro  agendo  sul  glicol  dà  monoboratotrietilenico  , 
B(O.C2H40H)3,che  cristallizza  in  pagliette  fus.  a  161°;  agendo  sull'alcool  ben- 
zilico  dà  cloruro  di  benzile  e  dibenzile ,  quest'  ultimo  si  forma  ppobabi- 
mente  in  reazione  secondaria  dall'  etere  benzilico ,  come  ha  dimostrato 
Cannizzaro. 
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Finalmente  l^autore  nella  preparazione  del  cloruro  di  boro  ha  otte- 
nuto un  corpo^  della  composizione  BOCI3,  che  coiracqua  si  decompone 
in  acido  borico,  acido  cloridrico  e  cloro,  e  deduce  quindi  che  il  boro  fun- 
ziona anche  da  pentavalente. 

B.  Hcbneider  —  Peso  atomico  delC antimonio,  p.  402. 

L'autore  fa  osservare  che  la  determinazione  del  peso  atomico  deiranti^ 
monio,ratta  da  Cooke ,  ha  confermato  il  N.  120  da  lui  primieramente  trovato. 

Cs«  Meyer— /!  zione  dell'acido  carbonico  sopra  alcune  eiamidi,  p.  419. 

Facendo  passare  una  corrente  di  anidride  carbonica  sopra  una  so- 
luzione alcoolica  bollente  di  cianuro  potassico  si  forma  un  precipitato  di 
ciamidocarbonato  potassico  (/yN.K  CO^K.  Similmente  si  comportano  i 
cianuri  di  calcio ,  l)ario  e  stronzio ,  ma  bisogna  con  questi  operare  ìa 
soluzione  acquosa  fredda.  Tutti  questi  ciamidocarbonati  si  scompongono 
facilmente,  specialmente  riscaldati  con  acqua. 

M.  IVencki  e  F»  nt^ttlKér^Asione  dell'idrato  di  eloratìo  sulsol^ 
Joeéanato  ammonico,  p.  430. 

L'idrato  di  dorale  fuso,  trattato  con  una  quantità  equivalente  di  sol- 
focianato  ammonico  dà  un  composto  della  composizione  CsH^NsCleS,  il 
quale  è  Insolubile  nelTacqua,  sol.  facilmente  neiralcool  caldo. 

H   Kolbe  —  Sintesi  chimica,  un  sogno  chimico,  p.  432. 

Il*  BeneMUt  "^  Mononitropirocatechinaf  p.  455. 

Questo  composto  si  ottiene  sciogliendo  4  gr.  di  pirocatechina  e  20  gr. 
di  nitrito  potassico  in  150  ce  d'acqua  ed  aggiungendo  ac.  solforico  diluito. 
Si  agita  il  liquido  con  etere  e  quest'ultimo  svaporato  lascia  un  residuo 
di  mononitropirocatechina^  che  si  purifica  cristallizzandola  dalla  ben- 
zina. Essa  cristallizza  in  aghi  che  fondono  a  IbT,  Si  riduce  facilmente 
dando  monoami<lopirocatechina. 

G.  Mazzara. 

floarnal  ot  the  Cliemlcal  Society 

Da  giugno  a  dicembre  1877.  N.  CLXXl V  al  n.  CLXXX. 


V«  Mm  Hooipidse  —  Sul  gas  illuminante  di  Londra^  p,  621. 

L'autore  fa  numerose  analisi  del  gas  e  diverse  esperienze  fotome- 
triche per  determinarne  il  potere  illuminante,  e  mette  poi  in  confronto  1 
risultati  che  ottiene  con  quelli  avuti  nel  1851  da  Frankland. 

V*  K.  Vlierpe  —  Sulla  teoria  della  lampada  Bunsen  p.  627. 

F«  %V.  Sba%v  e  T.  Carnelley  —  Influenza  esercitata  dal  solfuro 
ammonico  impedendo  l'azione  di  varie  soluzioni  sul  rame,  p.  642. 

Secondo  talune  esperienze  degli  a.  il  rame  coperto  con  una  leggiera 
pellicola  di  solfuro,  per  immersione  nel  solfuro  ammonico,  è  attaccato  più 
facilmente  del  rame  metallico  dall'  acqua  distillata  in  vasi  aperti  e  lo  ò 
più  difficilmente  se  si  opera  in  vasi  chiusi  completamente  pieni  di  acqua 
bollita.  Le  soluzioni  saline,  anco  in  contatto  dell'aria,  agiew^ono  più  for- 
temente sul  rame  metallico  anziché  su  quello  coperto  di  solfuro. 

M*  M«  Pattlsoii  Mair  —  Su  taluni  composti  di  bismuto,  p.  645. 
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L'a.  menziona  i  seguenti  composti:  l.""  3BÌ30s.2CrOs  (ottenuta  da  Ldwey 
precipitando  una  soluzione  quasi  neutra  di  nitrato  di  bismuto  con  cro- 
mato potassico;  2^  BÌ203.2Cr08  precipitando  una  soL  acida  di  nitrato  di 
bismuto  con  cromato  potassico;  3"^  BÌ20s.Cr08  bollendo  il  2?  con  acido  ni- 
trico diluito  o  trattando  il  ^  con  alcali;  4°  5BÌ209.11Cr03  prolungando  il 
riscaldam.  del  2''  con  ac.  nitrico  dil;  5°  aBijOs-TCrOs  trattando  il  Z°  prima 
con  ac.  nitrico  conc.  e  poi  col  diluito;  6°  BÌ203.4Cr03  bollendo  il  3°  con 
acido  nitrico  concentrato;  T  3BÌ303.2Cr03  per  Taz.  della  potassa  caustica 
calda  sul  4°  e  sul  5^ 

Gli  acidi  levano  a  questi  composti  del  bismuto  e  gli  alcali  levano 
in  voce  deiranidrlde  cromica. 

L*a.  studiando  gl'idrati  di  bismuto  conferma  quanto  disse  nelle  sue 
precedenti  comunicazioni  e  conchiude  che  gl'idrati  esaminati  sono  privi 
di  proprietà  acide. 

or  idrati  finora  conosciuti  sono  l""  BÌ2O3.3HSO  ;  2^  BÌ2O3.2H8O  ; 
3**  BÌ2O3.H2O;  4°  BÌ2O4.2H2O;  5°  BÌ2O4.H2O;  6°  BÌ2O5.H2O.  Gli  ossidisene 
Bt205,BÌ204)BÌ203  e  BÌ202*  Per  tutti  Fautore  dà  talune  formolo  di  costitu- 
zione. Dai  varii  idrati  deriverebbero  i  vari  salì  neutri  o  basici  conosciutu 

L'autore  accenna  all'azione  del  ferrocianuro  potassico  sulla  soluzione 
nitrica  di  ossido  bismutoso  ed  esamina  due  sali  come  ben  definiti:  di  cui  uno 
giallo*pallido  decomponibile  a  caldeo  il  ferrocianuro  di  bismuto  BiiòFeCye, 
e  l'altro  prodotto  per  riscaldamento  del  primo  con  acido  nitrico  diluito 
ò  verde  oliva  e  corrisponde  alla  formola  del  ferricianuro  BisòFeCyi. 

Secondo  l'a.  dei  due  ferrocianuri  di  bismuto  descritti  da  Wyrouboff 
quello  contenente  potassio  ò  impuro  e  l'altro,  che  può  esistere,  bisogna 
che  sia  analizzato  numerose  volte. 

Il  Muir  accenna  infine  alla  separazione  del  bismuto  dal  ferro ,  dal 
manganese,  dal  cromo  e  dall'alluminio  fatta  mediante  l'addizione  di  am- 
moniaca diluita  alla  soluzione  acida  dei  metalli.  L'ammoniaca  precipita 
completamente  il  bismuto  prima  che  la  soluzione  diventi  alcalina,  anzi 
mentre  la  reazione  è  tanto  acida  da  lasciare  completamente  ancora  in 
soluzione  i  metalli  della  famiglia  del  ferro.  Bisogna  aver  cura  di  agitare 
contìnuamente  durante  l'addiz.  di  NH3. 

M«  !■•  PalllAOii  Mair  —  Aggiunte  aopra  un  processo  volumeirieo 
di  dosamento  del  bismuto^  p.  658. 

L'a.  propone  di  precipitare  il  sale  di  bismuto  che  sì  trova  in  soluzione 
acetica  per  mezzo  di  una  soluzione  normale  di  bicromato  potassico. 

La  fine  della  reazione  ó  riconosciuta  mediante  il  nitrato  d' argento, 
il  quale  deve  dare  con  una  goccia  del  liquido  un  coloramento  rosso-bruno. 
11  processo  ò  applicabile  anco  quando  il  bismuto  è  in  presenza  di  molti 
altri  metalli,  eccettuati  però  quelli  del  gruppo  dell'arsenico. 

M*  M*  PaUifM»ii  Muir  "^SulVaaione  solvente  di  varie  soluzioni  sa^ 
line  sopra  il  piombo,  p.  660. 

L'  a.  ha  fatto  tre  serie  parallele  di  esperienze  (in  vasi  chiusi  e  in 
bicchieri  o  in  capsule  coperti  con  carta  porosa)  adoperando  piombo  che 
conteneva  solo  tracce  di  Mn,Zn  e  Fé.  La  superficie  del  piombo  esposta  era 
25  e.  q.  in  soluzioni  che  contenevano  gr.  0^  per  litro  di  NH4N03,KNOs  > 
CaCl2,(NH4)2S04  e  K2CO3.  Nei  vasi  chiusi  la  massima  azione  Ai  esercì-^ 
tata  dal  cloruro  di  calcio  che  sciolse  da  2  a  3  mgr.  di  piombo  in  2tl  giorno; 
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MI  bùtohien  Im  laaBSima  azione  fU  esercitata  dai  nitrato  ammonicQ  (sciolse 
da  2  a  4  mgr.)  e  nelle  capsule  dai  nitrati  e  dai  solfati  (8  a  16  mgr.).  In 
generale  Taccesso  dell'aria  aumenta  r  azione.  Il  deposito  che  si  formò 
aflia  eaperficie  del  piombo  e  dei  vasi  aveva  la  composizione  2PbC03« 
]^b(OH')^  Questo  idrocarbonato  di  piombo  si  scioglie  più  nei  liquidi  men- 
zionati quando  l'aria  non  vi  ha  libero  accesso,  è  molto  più  solubile  quando 
vi'  ò  in  presenza  CO;,  non  cangia  di  solubilità  per  la  presenza  di  carbo- 
M>to  potassico»  ed  ha  un  grado  di  solubilità  nei  diversi  liquidi  che  cor- 
risponde con  la  solubilità  del  piombo  metallico  negli  stessi  liquidi. 

B*  AsIiwiiolK  e  ■•  Baemer  —  Sulle  materie  eoloranti  della  rabbia, 
p.  665  V.  Gaz.  Ch.  It.  t  VII,  p.  444, 445, 460  e  551,  t.  Vili,  206, 277, 495, 544, 551. 

!&•>  WAey'^StU  dosamento  del  manganese  nella  ghisa  bianca  spee^ 
ehiante  e  del  manganese  e  del  ferro  nei  minerali  di  ferro  manganiferij 
p.  1*  {Voi.  II  1877). 

£  usa  lunga  memoria  ove  sono  raccolti  i  risultati  di  esperienze  fatte 
dall'a.  in  14  anaL  Per  la  determinazione  del  manganese  nella  ghisa  Ta.  ado- 
pera il  processo  ordinario  e  fa  osservare  che  r  asserzione  di  Fresenius 
aulta  non  completa  precipitazione  del  manganese  in  presenza  di  sale  d*am- 
Moaìe  mediante  il  bromo  e  Tammoniaca  ò  erronea. 

Per  la  determinazione  del  manganese  nei  minerali  manganiferi  si 
soiogDe  1  gr.  del  minerale  disseccato  a  100^  neirHCi,  si  filtra,  si  scaccia 
la  maggior  parte  di  acido  libero,  si  riduce  la  soluzione  a  circa  1/3  di  litro, 
si  aggiungono  poche  gocce  di  cus.  solforico  e  si  lascia  riposare  per  talune 
ora  La  soluzione  ora  privata  da  barite  si  porta  a  circa  1  litro  con  ac- 
qua, si  neutralizza  con  NH3,  si  aggiunge  poi  acetato  ammonico,  si  bolle, 
si  la  .riposare  e  si  fiJira.  Il  precipitato  lavato  si  ridiscioglie  in  HCl  e  si 
riprscipita.  L'acetato  basico  di  ferro  si  lava  con  acqua  bollente  contenente 
poche  gocce  di  acetato  ammonico.  Il  filtrato  si  svapora ,  si  scompone 
eoa*  2  a  4  ce.  di  Br  e  si  termina  il  processo  nel  modo  ordinariamente  usato. 

Per  la  determmazione  del  ferro  si  fa  uso  di  una  soluzione  normale 
dì  bicromato  potassico.  Come  mezzo  riducente  raccomanda  solfito  so- 
dico invece  d'iposolfito. 

S.  JIW.  VIioBMiti  —  Su  taluni  punti  neWanalisi  dei  gas,  p.  28. 

L'  a.  concordemente  a  Calvert ,  Boussingault  e  Cloez  trova  che  si 
forma  sempre  ossido  di  carbonio  quando  si  fa  assorbire  V  ossigeno  da 
una  soluzione  alcalina  di  pirogallato  potassico. 

Quanto  più  grande  ò  l'eccesso  dell'  alcali  in  paragone  all'  acido  pi- 
rogallieo,  tanto  più  è  accelerato  l'assorbimento  e  tanto  minore  ò  la  quan- 
tità di  ossido  di  carbonio  generato.  La  formazione  di  questo  gas  però 
non  si  può  mai  evitare  completamente. 

Il  biossido  d'azoto  dopo  lunga  agitaeione  con  soluz.  alcalina  di  acido 
pirogallico  si  trasforma  in  protossido  senza  formazione  di  nitriti. 

lif*  Sé  B— cili  e  IV*  EÈmprmiUr-Esperiense  sulla  decomposizione 
deWossido  nitrieo  col  pirogaUato  potassico,  p.  35. 

DaUei  esperienze  degli  autori  risulta  che  nell'  azione  del  pirogallato 
sull'ossido  nitrico  si  forma  sempre,  oltre  all'ossido  nitroso ,  del  nitrito  e 
dell'  azota  Anco  per  1'  azione  prolungata  dell'  acqua  a  caldo  il  biossido 
d'aaoio  ò-  quasi  completamente  trasformato  in  protossido  e  in  azoto. 
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m*  V*  Praen  e  €il«  ^ones  —  Analisi  dei  earbonaU  per  mezxo  dei 
Carbometro,  p.  38. 

Gli  autori  per  dosare  volumetricameato  Tanidride  carbonica  desori-* 
voDO  un  apparecchio  che  ò  una  modificazione  deìPapparecchio  di  ScheiUefi 

M»  M«  PafiliM»!!  Mair  —  Su  taluni  composti  di  bismuto,  p.  40. 

L*autore  tratta  del  ferro-e  del  ferricianuro  di  bismuto.  Prepara  queito 
ultimo,  oltre  che  col  processo  indicato  nella  sua  mem.  precedente,  pre- 
cipitando una  soluz.  quasi  neutra  e  fredda  di  nitrato  di  bismuto  con  un 
eccesso  di  ferricianuro  potassico,  lavando  con  acqua  fredda  per  decan«* 
tallone  e  seccando  nel  vuoto  suiracido  solforico.  Ne  studia  pòi  Fazione 
del  cloro  e  del  bromo  sia  a  caldo  che  a  freddo^  sìa  in  presenaa  o  no  di 
alcali  caustico;  ne  studia  ancora  Fazione  delFacido  nitrico  e  quella 
del  calore. 

L'amalgama  di  sodio  trasforma  il  ferricianuro  in  ferrocianuro. 

Sull'azione  del  bromo  in  presenza  di  soda  caustica  a  caldo  Fautore 
fonda  un  processo  d^analisi  pei  sali  in  esame,  ma  che  conviene  più  per 
l'analisi  del  ferrocianuro. 

M.  M«  PatUson  Mnlr  •—  Sopra  un  metodo  per  riconoscere  pieeole 
quantità  di  bismuto^  p.  45. 

L'autore,  fondandosi  sui  dati  delle  esperienze  di  Schneider  (Pog.  Aon* 
t.  88,  p.  45)  intorno  alla  preparazione  dell'ossido  ipobismutoso  BÌ3O2,  pre- 
para un  reattivo  che  propone  di  chiamare  «  reattivo  dt  Schneider  » ,  e 
che  dà  un  colorito  bruno-oscuro  con  soluzioni  contenenti  i/stoooo  ^  ^^~ 
smuto  addizionate  di  una  considerevole  quantità  di  ^acido  tartrico,  aoal^' 
date  e  rese  alcaline  con  potassa. 

Il  reattivo  di  Schneider  sarebbe  preparato  sciogliendo  4  gr.  di  olofuro 
stannoso  con  12  gr.  di  ac.  tartrico  cristallizzato  in  una  soluzione  di  potoeea 
caustica  mediocremente  concentrata  e  adoperata  in  tale  quantità daprodur- 
re  una  distinta  reazione  alcalina.  Questa  soluzione  deve  rimanere  limpidir 
quando  si  riscalda  per  qualche  tempo  a  60^-70°.  Secondo  Fa«  il  mercuno^ 
il  rame  e  il  manganese  bisognano  essere  eliminati  per  fagp  la  ricerca 
dal  bismuto  con  questo  reattivo.  Alla  determinazione  volumetrica  il  reat- 
tivo non  si  presta. 

S.  Stenlftoase  e  C.  E.  Clroves  —  Contribuzione  alla  storia  delia 
serie  naftalica  N.  L  Nitroso-^-naftol,  p.  47.  V.  Gaz.  Ch.  t  IX,  p.  157. 

S.  S.  AcvirorCli  e  M.  E.  Arv^mtron^—Rieerehe  sulla  riduzione  detn 
r acido  nitrico  e  degli  ossidi  di  azoto.  Parte  /.  Sui  gas  scolti  per  l'azione 
dei  metalli  sull'acido  nitrico,  p.  54. 

Gli  autori  nella  loro  lunga  memoria  dopo  di  avere  esposto  la  teoria 
della  formazione  dei  varii  prodotti  ottenuti  disciogliendo  i  metalli  nel- 
l'acido nitrico,  e  il  metodo  di  esperimentare,  espongono  i  risultati  avuti 
studiando  Fazione  delFacido  nitrico  sul  rame,  sullo  zinco,  mlF  argante , 
sul  cadmio  e  sul  magnesio,  sul  ferro,  sul  nichel ,  sul  cobalto  e  sulF  al- 
luminio, sullo  stagno,  sul  piombo,  sul  tallio  e  sulle  leghe.  Molte  espe- 
rienze degli  a.  sono  accennati  nella  nostra  Gaz.  t  V.  p.  3^. 

"WV,  ll«  PerKin  —  Sugli  acidi  dibromacetico  e  gUossiUeò,  p.  90. 

L'a.  facendo  agire  il  bromo  sull'anidride  acetica  prepara  Fac^aiono- 
bvomoacetico  senza  impiegare  tubi  chiusi  alla  lampada  ^  e  poi  per  Tarr 
zione  dei  bromo  al  calore  delF  ebollizione  e  ai  raggi  solari  trasforma 
l'acido  mono-  in  dtbromoaoetieo  e  questo  in  dibromoaeetato  d'argante. 
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Qaesto  sale  bollito  con  acqua  si  scompone  svolgendo  calore  e  formande 
bromuro  d'argento,  ac.  dibromoacetico  ed  ac.  gliossilico.  Bollito  con  a)*- 
cool  dà  un  prodotto  etereo,  che  è  probabilmente  un  miscuglio  di  eteri 
dibromoacatico  e  dietilgliossilico.  Scaldato  a  100^  con  etere  secco  dà  un 
denso  prodotto  olioso,  che  purificato  corrisponde  alla  formola  C4H3Br204, 
che  si  scompone  con  acqua  in  acidi  dibromoacetico  e  gliossilico  e  che 
può  essere  considerato  o  come  dibromoaeetogUos8iUde  o  come  una  doppia 

CO-0— CO 
anidride   j  |      .L*acido  gliossilico  cristallizzato  e  puro,  preparato 

CHBrs    CHO 

dal  dibromoacetaio  d'  argento,  scaldato  per  5  ore  in  tubi  chiusi  con  al- 

CO2C2H5 
cool  assoluto  a  120-130'',  dà  un  liq.  incoloro  CgHie04  o   | 

L'autore  prepara  il  gliossilato  sodico  C2H3Na04  ed  il  corrispondente 
sale  potassico.  Il  composto  ottenuto  precipitando  il  gliossilato  di  calcio  con 
ossalato  ammonico  per  le  sue  proprietà  acide  é  considerato  da  Perkin 
come  un  amidoacido  e  ciò  è  avvalorato  dal  fatto  che  Tossalato  d'anilina 
col  gliossilato  calcico  dà  un  prodotto  di  proprietà  indubitatamente  acide 
e  basiche. 

M.  fiale  e  €.  McUorlew^wner^Trasformasione  di  aurina  in  rosoni" 
Una,  p.  181.  V.  Gaz.  Ch.  t  Vili,  p.  47  e  p.  202. 

€•  F.  Oro»*  —  Sull'alcool  eptilieo  e  su  alcuni  suoi  derivati  p.  124 
V.  G.  Ch.  t  IX,  p.  156. 

M.  M.  PatCisoii  Mnir  —  Su  taluni  composti  di  bismuto,  p.  128. 

L'a.  fa. un  cenno  storico  sulle  ricerche  fatte  per  Tossido  ipobismutoso 
e  lo  prepara  seguendo  il  met.  di  Schneider  (Pog.  Ann.  t.  63.  p.  53e  seg.).  Esa- 
mina i  composti  di  Schiff  e  di  Schneider  contenenti  stagno,  bismuto  ed 
ossigeno  e  prepara,  per  sublimazione  del  cloruro  bismutoso,  un  ossiclo- 
niro  corrispondente  ad  una  delle  due  formolo  BisClsO^  o  BÌ4CI4O3.  Il  clo- 
ruro bismutoso  scaldato  con  solfo  dà  un  solfocloruro  della  for.  BiSCi. 

M.  M.  PattifM»ii  e  tt.  •ufflnra  —  Sopra  una  lieve  modi/teazione 
dell'  apparecchio  di  Hofmann  per  la  determinazione  della  densità  di 
vapore,  pag.  140. 

Gli  a.  eliminano  Taso  della  lamina  di  gomma  indicata  da  Hofmann 
(Beri.  Ber.  t.  IX,  p.  1304)  e  leggono  l'altezza  della  colonna  di  mercurio 
mediante,  un  catetometro  quando  il  tubo  è  sufficientemente  freddo. 

Sm  lil¥*  MmMlet—Sul  liquido  contenuto  in  una  cavità  di  spato  fluore^ 
p.  144. 

Lo  spato  fluoro  esaminato  dalFa.,  proveniente  da  Àlston,  presenta  ca- 
vità che  per  metà  contengono  un  liquido,  il  quale  sembra  acqua. 

S.  mf.  Vlàoma»— Suf'  gas  racchiusi  nella  lignite  e  nelle  resine  mi^ 
neraU  di  Bovey  Heathfleld,  Deoonshire,  p.  146. 

Le  esperienze  dell'  a.  sono  state  fatte  sopra  tre  ligniti ,  di  cui  una 
lamellare,  una  bruna  e  densa  ed  una  terrosa,  e  sopra  una  resina  mine- 
rale. Pei  risultati  analitici  rimandiamo  alla  memoria  originale. 

V¥.  •mlta  —  Azione  delle  soluzioni  di  ossalati  alcalini  sui  carbo- 
naii terrosi  e  delle  soluzioni  di  carbonati  alealtni  sugli  ossalati  terrosi^ 
p.  245. 

L'a.  avendo  osservato  che  quando  una  aoluzione  di  .ossalato  ammo* 
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nieo  si  tratta  con  carbonato  di  calce  poJvorizzaio  si  «volge  un  forte 
odore  di  ammoniaca ,  ha  studiato  il  comportamento  dei  sali  di  sodio 
con  quelli  di  calcio ,  di  stronzio ,  di  bario  e  di  piombo  ed  ha  trovato 
che  in  tutti  i  casi  avviene  una  doppia  scomposizione,  ma  solamente 
parziale. 

Il*  S.  FrlAivell  e  A.  a.  «reenaway  — -  Sul  platino^eianuro  di 
ialUOy  p«  251. 

Nel  1871  venne  preparato  da  uno  degli  autori  un  corpo  in  cri- 
stalli rosso-scuri  di  riflesso  verdastro  a  cui  fu  attribuita  la  formola 
TltPtCy4C03Tl8  e  venne  accennato  che  trattando  questo  sale  con  acido 
nitrico  caldo  e  ricristallizzando  dair  acqua  il  residuo ,  si  ottengono  dei 
cristalli  incolori  della  formola  Tl2PtCy4.  Carstanjen  che  nel  1867  studiò  il 
platino-cianuro  di  tallio  dà  una  descrizione  dell'aspetto  dei  cristalli  diversa 
da  quella  fatta  da  Friswell  ed  uguale  a  quella  del  composto  doppio  col 
carbonato  di  tallio.  Gli  a.  hanno  quindi  sottoposto  a  nuove  e  ripetute 
esperienze  il  sale  e  sono  arrivati  alla  conclusione  che  Carstanjen  ha  avuto 
permani  realmente  il  sale  doppio  e  che  il  platino-cianuro  vero  ò  incoloro. 

WL  "WV.  Atkinson  —  Sull'acido  persolfoeianieoy  p.  254. 

L*a.  allo  scopo  di  stabilire  la  vera  formola  di  quest'acido  ha  prepa- 
rato parecchi  sali  dello  stesso ,  tra  cui  due  nuovi  sali  d' argento 
AgjCjNgSs  e  AgHC2^2Ss;  però  non  è  pervenuto  a  soddisfocenti  risultati. 

L'autore  fa  osservare  l'analogia  della  formola  proposta  da  Glutz  con 
quella  dell'acido  parabanico  : 

,NH  -CS  ,NH--CO 

cs;-        j  co^-:        J 

^NH-S  NH--(ÌO 

acido  persolfocianico  (Glutz)  acido  parabanico. 

H.  Ctrinslia'vv  —  Sul  diisopentile  o  Riamile,  p.  260. 

L' a.  prepara  il  diamile  per  accurata  aggiunzione  di  50  gr.  di  sodio 
a  300  gr.  di  bromuro  d'amile  scaldato  ad  una  temperatura  di  100^.  Quando 
l'azione  è  diventata  lenta  si  scalda  per  6  ore  il  miscuglio  a  140-150°,  poi 
si  distilla  e  si  purifica  per  successivi  frazionamenti.  Il  punto  d*  ebolli- 
zione dei  diamile  puro  é  168°  a  751  mm. 

Facendo  passare  il  cloro  secco  sul  vapore  del  diamile  si  forma  il 
cloruro,  bollente  da  198°  a  213°,  il  quale  scaldato  a  160-170°  con  acetato 
di  piombo  ed  acido  acetico  in  tubi  chiusi  fornisce  un  liquido  mobilissimo 
bollente  a  198°-215°  Per  ebollizione  di  quest'ultimo  con  potassa  caustica 
si  ottengono  due  alcooli^di  cui  uno  bolle  a  202-203°  e  l'altro  a  2ll°-213°. 
Questi  alcooli  ossidati  con  acido  cromico  danno  acido  acetico. 

MT.  A.  Tllden  —  Sui  prodotti  d'ossidazione  deWaloina,  p.  264. 

La  nataloina  con  bicromato  potassico  ed  acido  solforico  dà  solamente 
acidi  carbonico  ed  acetico;  la  barbaloina  dà  analogamente  acido  acetico 
ed  un  corpo  bruno  contenente  63,3  %  di  C  e  3^2  di  H  ;  la  socaloina  dà 
un'analoga  sostanza  contenente  C  63,8  e  H  3,4  o/q.  Ambidue  possono  essere 
mblimati  in  una  corrente  di  CO2  e  il  sublimato  ricristallizzato  dall'acido 
acetico  contiene  C  =  61^  o/^,H=3,4  0/^  e  corrisponde  alla  for.  CisHjoOe. 
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L*a.  chiama  questo  corpo  aloxantina  (1).  Esso  fonde  imperfettam.  a  260-^® 
e  scaldato  con  zinco  dà  un  idrocarburo  fusibile  a  204^*205°  che  rautore 
crede  costituito  principalmente  di  metilantracene,  e  che  ossidato  dà  un 
prodotto  fusibile  a  283^,  il  quale  sembra  metiltetraossiantrachinone. 

L*  aloxantina  fa  composti  insolubili  col  piombo  e  col  bario ,  dà  un 
monoacetilderivato  della  formola  CtsHg  (CM^OjO^  e  coir  acido  nitrico 
fumante  dà  un  nitroacido. 

S.  B.  Hamiay  —  Esame  dì  sostanze  col  metodo  del  tempo.  Parte  L 
Idratiy  p.  381. 

L*autore  ha  disidratato  in  un  tubo  di  Liebig  a  disseccare,  mediante 
una  corrrente  d'aria,  molti  sali  che  cristallizzano  con  acqua.  Dalla  inag* 
giore  o  minore  celerità  con  che  Tacqua  si  perde  l'autore  deduce  ]'esi<^ 
stenza  di  idrati  definiti  e  contenenti  meno  acqua;  cosi  egli  crede  che  il 
solfato  di  magnesio  prima  di  raggiungere  la  composizione  MgS04-f  HjO 
passi  per  gli  stadii  espressi  dalle  formole  MgSOi+GHjO  (per  riacaida-* 
mento  di  5  miduti  a  100''),  MgS04+3HsO  (dopo  45  minuti)  ed  MgS04+2Hj^ 

lir,  ■ftBiwny  —  Sulla  disidratazione  degl'idrati  eoi  metodo  del  ien^ 
pOy  p.  395. 

L'autore  ha  sottoposto  ad  esperienze,  seguendo  il  metodo  di  Hannay, 
gl'idrati  di  alluminio,  di  ferro,  di  piombo  e  di  rame  e  ha  trovato  che  gli 
idrati  AJsOs-HHsO,  AJ2O3H-3H2O,  ecc.  e  gli  analoghi  idrati  di  ferro  (ec- 
cetuato  FesOs-H^Oj  probabilmente  non  esistono,  o  se  esistono  essi  sono  in 
grandissimo  numero,  hanno  piccolissime  differenze  di  tensione  di  vapora 
tra  essi  e  il  più  piccolo  innalzamento  od  abbassamento  di  temperatura 
ò  sufficiente  a  convertire  un  idrato  più  elevato  in  uno  meno  elevato  o 
viceversa. 

Gl'idrati  3PbO+H20  e  2PbO+H20,  secondo  l'a.,  esistono. 

S.  ll«  lliMinay-5u  taluni  composti  di  solfato  calcico^  p.  399. 

Erano  conosciuti  i  sali  doppii  CaNa2(S04)2  e  CaNa4(S04)s+H20;  l'au- 
tore ora  descrive! sali CaK2S04+H20,2CaK2(S04)2+3H20,CaS04+K2Cr04 
-I.H2O,  CaS04+2K2Cr04 ,  CaSQ4+Na2S04+K2Cr04-|.H20  ,  che  sono  stati 
ottenuti  come  deposito  dentro  tubi  attraverso  ai  quali  contemporanea- 
mente si  facevano  circolare  soluzioni  di  K2S04,Na2S04,  CaS04,  MgS04  e 
K2Cr04. 

Scaldando  in  una  corrente  d'aria  il  composto  2CaS04+4H^O  si  ottie- 
ne un  composto  2CaS04+3H20. 

C  B.  Alder  %Vriglil  —  Sulla  narcotina,  cotarnina  ed  idrocotar- 
nina.  Parte  V.  Sui  nuovi  derivati  della  cotarnina  e  sull'acido  noropia* 
nicOf  p.  525. 

L*  idrocotamina  C12H15NO3  sciolta  in  HBr  e  trattata  con  acqua  di 
bromo  dà  origine  a  diversi  prodotti  secondo  la  quantità  di  Br  impiegata. 

Prima  si  precipita  un  corpo  bianco -giallastro  che  si  disctoglte  istan* 
taneamente  per  agitazione  :  esso  ha  la  formola  Ci2Hi5Br2N03HBr,  e  si 
trasforma  tosto  in  bromidrato  di  bromidrocotarnina  Ci2Hi4BrNOs.HBr. 
La  soluzione  della  bromidrocotarnina  con  più  bromo  fonna  tosto  un  pre- 

(1)  È  veramente  da  deplorarsi  che  mentre  la  nomenclatura  ehimt-- 
ea  ha  tanto  bisogno  df  essere  modi/lcataj  si  diano  a  nuovi  composti  dei 
nomi  identici,  o  quasij  a  quelli  usati  da  tanto  tempo  per  altri  corpi.  P.Sk 
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oiphato  che  si  ridiactogiie  dopo  alcuni  minati  e  che  ò  bromidrato  di  bro^ 
moeaiamina  CtsHi^BrNOsHfìr.  La  soluzione  di  questa  trattata  con  nuovo 
bromo  dà  un  precipitato  giallo  cristallino  decomponibile  dall'acqua  boi** 
lente  e  che  è  bromidrato  di  tribromidroeotarnina  Ci2Hf2Br3NOs.HBr. 

La  bromèdroeotarnina  si  può  avere  per  precipitazione  dal  bromi- 
drato  e  per  soluzione  neiretere.  Fonde  a  76". 

La  bromocotarnina  preparasi  in  analogo  modo  ed  è  in  cristalli  fu- 
sibili a  100^  Questa  forma  dei  sali  cristallizzati  cogli  acidi  ed  ò  ripreci- 
pitata dagli  alcali  caustici  e  non  dai  carbonati.  Si  scioglie  poco  nelF  e- 
tere  e  nella  benzina  a  freddo,  ma  molto  neiralcool  e  nella  benzina  boi- 
lenti  y  però  bollita  coiralcool  si  scompone  parzialmente. 

La  bromocotarnina  sciolta  in  HCI  dà  per  1*  azione  dello  zinco  della 
brojnidroeotarnina  identica  a  quella  ottenuta  dairidrocotamina. 

Scaldando  il  bromidrato  di  bromocotarnina  a  190-200°  si  scompone 
dando  ac.  bromidrico,  vapori  combustibili,  e,  come  residuo,  resta  una  massa 
verde-bleu  che  contiene  i  bromuri  di  due  basi,  di  cui  la  prima  si  forma  prò-* 
babiimente  per  separaz.  di  bromuro  di  metile ,  V  altra  per  successiva 
scomposizione  del  prodotto.  Questa  massa  verde  trattata  con  alcool  bol- 
lente lascia  flocchi  bleu  indisciolti ,  mentre  si  sciolgono  una  resina  bru- 
no-gialla e  il  bromidrato  della  prima  base.  Questa  soluzione  svaporata 
a  secco  e  precipitata  frazionatamente  con  idrato  sodico  dà  una  base 
quasi  bianca ,  che  dà  un  sale  platinico ,  che  corrisponde  alla  formola 
CÌ1H9NO3  e  che  r  autore  chiama  tarconina  (anagramma  dei  nomi  co- 
tamina  e  narcotina).  I  flocchi  bleu  insolubili  in  alcool  sembrano  il  bro- 
midrato di  una  base  della  formola  C2oHt4N20e  e  sono  quasi  insolubili  in 
tutt'  i  solventi  ordinarli.  L'acqua  bollente  li  scioglie  un  poco  colorandosi 
in  violetto,  mentre  per  ebolhzione  con  acido  acetico  o  con  anilina  si  hanno 
soluzioni  di  colore  azzurro-cupo.  L' acido  solforico  conc.  scioglie  i  floc- 
chi svolgendo  HBr  e  dando  una  soluzione  magenta,  da  cui  l'acqua  pre- 
cipita flocchi  color  cioccolatte,  che  diventano  azzurri  col  disseccamento 
e  che  corrispondono  alla  formola  (C2oHuN20«)2H2S04. 

Bollendo  per  mezz'ora  con  acqua  bromidrato  di  tribromidrocoiar^ 
nina  si  forma  HBr  e  si  ha  un  liquido  giallo-arancio*  In  questa  reazione 
si  forma  mono-  e  di-bromocotarnina.  Per  lungo  riscaldamento  a  ì(Xf  il 
bromidrato  di  tribromoidrocotarnina  si  scompone  svolgendo  HBr  e  di- 
venta completamente  solubile  in  acqua.  Se  la  scomposizione  si  fa  a  180-200^ 
si  svolge  BrCHs  e  HBr  e  si  forma  Fidrobromuro  di  una  base  CnHt^BrNOg, 
èramotareoninay  che  si  può  facilmente  avere  trattando  con  alcool  bol- 
lente il  residuo  e  lasciando  raffreddare  la  soluzione,  la  quale  fornisce  il 
sale  in  verdi  cristalli.  Questi  cristalli  purificati  e  trattati  con  carbone 
aoiimale  diventano  d'un  giallo-paglia,  si  sciolgono  poco  nell'acqua  e  nel-* 
l'alcool  a  fbeddo  e  meglio  a  caldo  e  scaldati  sopra  200°  perdono  HBr  e  nel 
residuo  si  ha  la  sostanza  bleu  che  si  forma  per  decomposizione  della 
tmreonina. 

Dal  sale  di  bromotarconina  in  soluzione  concentrata  il  carbonato 
sodico  precipita  la  base,  che  può  cristallizzarsi  dall'alcool,  ed  ò  in  cristalli 
di  un  rosso-scarlatto,  i  quali  a  100°  perdono  acqua  d' idratazione  (2H2O) 
e  diventano  di  un  rosso-cremisL  11  cloridrato  della  bromotarconina  ò 
simile  al  bromidrato  e  con  PtCU  dà  un  sale  doppio  cristallizzato 
(C|iHgBrN0»HC])PtCl4. 


Digitized  by 


Google 


Ì08 

Per  l'azione  del  bromo  sul  bromidrato  di  cotamina  si  ottengono  par 
racchi  prodotti.  Se  si  impiega  un  piccolo  eccesso  di  acqua  di  bromo  con 
una  concentrata  soluzione  di  sale  di  cotamina  si  ottiene  un  precipitata 
aranciato  resinoso,  che  dopo  poco  tempo  diventa  cristallino.  Lavato  con 
acqua  e  disseccato  suiracido  solforico  si  è  trovato  essere  un  miscuglio 
variabile  di  bromidrati  di  di-  e  tri-bromocotarnina. 

Acido  noropianico,  L'HI  agisce  sulFacido  opianico  e  si  forma  prima  se- 
condo Matthiessen  e  Poster  joduro  di  metile  ed  acid^  meUlnoropianìeo,  Per 
ulteriore  azione  si  separa  un  secondo  gruppo  meìiJico  e  si  ottiene  acido 
noropianico  C6H2(COOH)2(OH)2,che  è  in  cristalli  bianchi  con  1  Vi  H2O. 
Con  Fedele  dà  una  soluzione  verde-bleu  che  per  addizione  di  NH3  o  di 
Na2C03  diventa  rosso-bruna.  L'acido  noropianico  riduce  leggermente  il 
nitrato  d'argento  anco  a  caldo,  ma  riduce  già  a  freddo  il  nitrato  d'argento 
ammoniacale,  si  scioglie  negli  alcali  dando  un  colore  bruno  o  giallo  e 
con  acetato  piombico  un  precipitato  giallo-canarino.  Le  reazioni  col  FegCie 
e  col  sale  di  piombo,  la  quantità  di  acqua  di  cristallizzazione  e  la  piccola 
solubilità  neir  acqua  fanno  distinguere  l'acido  noropianico  dai  protoca- 
techico.  L'acido  noropianico  fonde  a  171^  e  l'isonoropianico  di  Tiemann  e 
Mendelsohn  fonde  a  240^. 

C  B.  Pleviie  e  C.  B.  Aid.  ^Vreifflit  —  SuW  essenza  di  limone , 
p.  548.  V.  Gazz.  chim.  it  Vili,  p.  213. 

1/V.  aniltli  —  Sull'azione  ad  alta  temperatura  dei  cloruri  metallici 
volatili  su  taluni  idrocarburi,  p.  551. 

I.  L'a.  all'occasione  di  un  lavoro  suU'  isodinaftile,  studia  l'azione  dei 
cloruri  metallici  volatili  sulla  benzina,  sul  toluene  e  sulla  naftalina.  Un 
miscuglio  di  vapori  di  CgHq  e  SbCis  passando  per  un  tubo  a  combustione 
collocato  sopra  un  fornello  a  gas  dà  una  considerevole  quantità  di  dife- 
nile fondente  a  70°  e  bollente  a  243°.  Un  più  ricco  ricavo  si  ha  im- 
piegando tetracloruro  di  stagno,  e  l'autore  crede  che  cosi  si  possa  fa- 
cilmente e  presto  avere  una  grande  quantità  di  difenile  dalla  benzina. 
Il  toluene  col  SbCls  dà  piccole  quantità  di  un  olio  rosso  bollente  a  270° 
e  una  massa  densa  e  gommosa  che  bolle  a  320°.  La  naftalina  con  SbCI^ 
dà  circa  1/3  del  suo  peso  di  isodinaftile. 

il.  Acido  isodinaftUsolJorico  ,  sali  e  derioati.  Secondo  Merz  ed  Ebert 
scaldando  a  200°  un  miscuglio  di  1  p.  di  naftalina  con  5  parti  di  acido  sol- 
forico conc.  si  ha  un  miscuglio  di  monosolfacido  e  disolfacido.  A  140-150° 
si  ha  una  considerevole  quantità  di  monosolfacido,  a  180°  si  forma  i3^i- 
solfiacido  e  solo  pochissimo  a-acido.  L'isodinaflile  si  scioglie  facilmente  in 
acido  solforico  concentrato  a  140-150°,  e  la  soluzione  diluita  e  poi  neu- 
tralizzata in  parte  con  Ba(N03)2  e  in  parte  con  PbCQs  dà  prima  i  jfr-  sali 
meno  solubili,  e  poi  svaporando  e  concentrando  sopra  l'acido  solforico 
fornisce  gli  a-sali,  sotto  forma  di  masse  vetrose.  L'a^solfacido  ottenuto 
dal  corrispondente  sale  baritico  è  in  piccoli  cristalli  giallognoli,  si  scio- 
glie nell'etere  e  nell'acqua  e  la  sua  soluzione  è  leggermente  fluorescente. 
Il  (i-solfoacido  è  meno  solubile  del  precedente.  L'  ossidinaftile  ottenuto 
per  fusione  del  solfosale  potassico  a  250°,  in  un'atmosfera  d'idrogeno,  è 
una  massa  bruna  facilmente  solubile  nell'  acqua  e  difficilmente  solubile 
nell'etere  e  nella  benzina.  Versando  nell'acqua  una  soluz.  di  isodinaftile 
nell'acido  nitrico  si  ha  un  precipitato  bianco,  che  è  un  nitroderivato  di^ 
ficilmente  solubile  in  alcool  od  etere  e  facilm.  solubile  in  benzina.  Questo 
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liitroderivàto  con  Sn  ed  HGl  dà  un  ammidoderivato.  Di6tiUando  equiva- 
lenti quantità  di  isodinaftiisolfato  potassico  con  KCy  si  ha,  in  lunghi  aghi,, 
un  eianoderwàto. 

Parte  IH.  Nella  preparazione  deirisodinaftile,  specialmente  adoperando 
SnCl4,  si  forma  una  considerevole  quantità  di  una  sostanza  gialla,  che 
si  scioglie  parzialmente  neir  etere  di  petrolio  dando  un  liquido  rosso. 
Dalla  soluzione  si  lasciano  separare  due  corpi  della  composizione  del 
dinaflile  C2oHt4 ,  di  cui  V  uno  in  gialle  lamine  e  fusibile  a  147*  sembra 
identico  col  dinaflile  descritto  da  Otto  e  Lossen ,  mentre  il  2^  è  in  cri- 
stalli fusibili  a  75^  Quest*  ultimo  è  considerato  dall'  a.  come  un  nuovo 
dinaflile.  L'a.  fa  in  questa  terza  parte  della  memoria  talune  conside- 
razioni sulla  costituzione  dei  tre  isomeri  dinaftili. 

V.  Carneley  —  Sull'ossidazione  del  ditolile,  p.  653. 

Nella  preparazione  del  fenil-tolile  l'autore  ottenne  come  prodotti  se- 
condarli grandi  quantità  dei  ditolili  liquidi  e  solido. 

Colla  distillazione  frazionata  separò  dal  miscuglio  un  ditoHle  solido 
fus.  a  121°  e  due  liquidi  di  cui  uno  bolle  a  270°-280°  ed  uno  a280*-290^ 

Il  1.''  corpo  sciolto  in  acido  acetico  ed  ossidato  con  acido  cromico  dà  per 
ossidazione  incompleta  VsiC.diparatoUlfenilcarbonieo  CH5C^H4CeH4COOH, 
in  polvere  bianca  fusibile  a  243^4°,  e  per  ossidazione  coknpleta  T  acido 
diparadifenildiearbonieo  COOH.C6H4.C6H4.COOH(Doebner).I  due  ditolili 
liquidi  danno  identici  risultati.  Per  ossidazione  incompleta  danno  acido 
ortoparatolilfenilearbonico,  polvere  bianca  fusibile  a  176**,  poi  acido  orto-- 
para-difenildicarbonieo,  polvere  bianca  che  si  sublima  prima  di  fondere, 
e  finalmente  acido  tereftalico.  Tutto  ciò  prova  che  dal  parabromotoluene 
per  razione  del  sodio  si  formano  due  soli  ditolili  isomeri. 

"W.  II.  Perkln-5t<  taluni  idrocarburi  ottenuti  dagli  omologhi  del- 
l'acido cinnamico,  e  sull'anetol  e  i  suoi  omologhi^  p.  660. 

L'autore  prepara  gli  acidi  idrobromocumenHaerilieoCx^x^^t^" 
sibilo  a  85-8A  idrobromoeumenilerotonieo  Cj8Hi7Br02  in  prismi  fue(ibi- 
li  a  148-150'' ,  idrobromocumenilangelieo  Ci4Hi9Br02  col  processo  di 
Binder,  solo  che  adopera  acido  acetico  glaciale  invece  d'  acqua  per  '  di- 
sciogliere THBr.  Il  1^  acido  per  trattamento  con  soluzione  di  soda  fredda 
dà  Visopropilvinilòenzina  CgH4(C3H7)CH==CH2  bollènte  a  203-204*  e  di  peso 
sp.  0,8902  a  15^  Questo  idrocarburo  scaldato  per  più  ore  a  150^  si  ira* 
sforma  in  una  massa  trasparente  solida,  analoga  al  metacinnamène,  che  si 
forma  anco  alla  temperatura  ordinaria  alla  luce  del  giorno  e  dopo  un 
mese  o  due.  Il  dibromuro  d'isopropilvinilbenzina  fonde  a  71*.  Il  2*  acido 
dà  analogamente  isopropilallilbenzina  C6H4(C3H7)CH2.-=CH— CH3  bollente 
a  229-230° ,  di  p.  sp.  =  0,890  a  15°  e  che  non  si  solidifica  a—  15*.  II  di- 
bromuro  fonde  a  59*  e  cristallizza  pel  raffreddamento  in  belli  <?riéWlL 
Il  3°  acido  dà  isopropilbutenilbenxina  C6H4(C3H7).CH  «=CH  — CHg- -CH3 
bollente  a  242-243*,  di  peso  spec.  0,8875  a  15*  e  che  agitata  con  aria  si 
resinifica.  Il  bibromuro  fonde  a  77*.  V  alUlbenxina  stata  già  ottenuta  da 
L.  Riigheimer  bolle  a  174-175* ,  ha  il  p.  sp.  0,918  a  15*  e  non  si  altera 
per  60  ore  dì  riscaldamento  a  160-200°. 

Il  dibrorauro  cristallizzato  fonde  a  67*.  La  buteniWenzina  CeHsCH^ 
CH.CH2.CH3,  bolle  a  186-187*,  il  suo  bromuro  fonde  a  67*,  ed  è  isomera 
al  fenilenbutilene  di  B.  Aronheim. 

27 
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Bollendo  acido  meitlparaossifenilacrilico  distilla  un  olio  di  odore  di 
finocchio  e  che  parificato  ed  analizzato  corrisponde  alla  forinola  C9H10O. 
L'  autore  chiama  quest'  olio  ^inilanetol  C6H4(OCH3)CH  ==  CHo.  Fonde  a 
circa  •—  1°,  bolle  a  201-202°,  e  dà  un  broraoderivato.  Un'esperienza  fatta 
per  produrre  quest'anetol  col  processo  di  Binder  non  diede  buoni  risul- 
tati. Scaldando  acido  metilparaossifenilcrotonico  si  separa  CO2  e  anetol 
ordinario  C6H4(OCH3)CH=s:CH.CH3,  identico  con  quello  ottenuto  dall'essenza 
d'anice.  L'ac.  metilparaossifenilangelico  dà  impuro  parabutenilanetoL  Però 
il  dibromoderivato  dell'acido  trattato  con  carbonato  sodico  dà  il  butenil- 
anetol  puro,  cristallizzato,  fusibile  a  17°,  e  bollente  a  242-245° ,  di  p.  sp, 
=  0,9733  a  30°  e  della  comp.  CiiHuO=C6H4(OCH8)CH=CH.CH2CH8. 

L'a^  trova  che  nella  preparazione  degl'idrocarburi  dagridrobromofb- 
cidi  mediante  soda,  quest'ultima  può  essere  sostituita  dal  nitrato  d'ar- 
gento (in  sol.  acquosa) ,  dall'  acetato  sodico  in  presenza  di  molto  acido 
acetico  e  in  taluni  casi  anco  dalFacqua;  segue  quindi  che  la  formazione 
di  questi  corpi  risulta  semplicemente  dalla  separazione  degli  acidi  bro- 
midrico  e  carbonico.  ' 

M.  M.  PaUison  Malr  —  Su  due  nuovi  metodi  per  dosare  volume- 
irìeamente  il  bismuto,  p.  674. 

L  Metodo.  La  soluzione  nitrica  di  bismuto,  dopo  parziale  neutraliz- 
zazione con  ammoniaca^  si  precipita  con  soluzione  normale  di  fosfato  so- 
dico. II  punto  finale  della  reazione  è  conosciuto  mediante  una  soluzione 
calda  di  molibdato  ammonico  nell'acido  nitrico. 

II.  Metodo.  Una  soluz.  di  bismuto  in  ac.  nitrico  si  tratta  con  acetato  so^ 
dico  in  eccesso  e  poi  con  un  volunte  misurato  di  fosfato  sodico  parimenti 
in  eccesso;  si  filtra  e  si  titola  nel  filtrato  l'eccesso  di  acido  fosforico  con 
acetato  d'uranio. 

Col  1°  processo  si  ottengono  numeri  poco  cotMsordanti,  col  secondo' 
si  ottengono  risultati  abbastanza  esatti. 

B.  T.  Vason  e  E«  IVeiAoii  —  Sulla'  determinazione  volumetrica 
del  mercurio^  p.  679. 

I  risultati  delle  esperienze  degli  a.  sono  i  seguenti: 

1.  Il  processo  di  Hannay  (J,  Ch.  Soe.  HJ73,  p.  565)  può  essere  appli- 
cato sicuramente  alla  determinazione  del  mercurio,  non  solo  nelle  solu- 
zioni pure  di  cloruro  mercurico,ma  anco  in  ogni  sale  di  questo  metallo. 

2.  Mentre  la  presenza  di  sali  ammoniacali  è  radicalmente  opposta 
all'applicazione  del  metodo  di  Hannay,  se  si  prendono  certe  precauzioni, 
si  possono  avere  risultati  buoni,  anco  in  presenza  di  tali  estranee  sostanze. 

3.  Le  sostanze  organiche  non  sono  di  grande  infiuenza  nella  deter- 
minazione del  mercurio. 

11.  Orinaslia^vir  — •  Sulla  scoperta  del  diamile,  p.  687. 

L'autore  dice  che  la  scoperta  del  diamile  ò  attribuita  da  per  tutto  per 
errore  a  Wur*z  (1855),  mentre  il  primo  Frankland  lo  ha  preparato  nel 
1851  per  l'azione  dell'amalgama  di  zinco  sul  ioduro  d'amile  in  tubi  chiusi. 
Il  diamile  risultante  bolliva  a  155°  a  728  mm.;  ed  avew  il  p.sp.=0,7704  ad  11°. 

P.  Spiga. 
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Voi.  191,  192,  193  e  194. 


Sm  Pbilipp  —  Sull'oltremare  verde  e  azzurro;  voi.  191,  p.  1.  V.  Gaz* 
zetta  Chimrca  t.  Vllf,  p.  204,  268,  283. 

C.  BoetUnirer — Sull'acido  sotfoparaùromobensoico;  p.  13. 

Si  prepara  quest'acido  trattando  l'acido  parabromobenzoieo  con  una 
solazioiie  di  acido  solforico  cristallizzato  in  un  poco  di  acido  solforico 
fumante,  e  scaldando  per  circa  8  ore  a  120*130^  L'acido  puro  lìbero  si 
ottiene  dal  sale  baritico  e  cristallizza  in  aghi  o  in  prismi  idrati ,  facil- 
mente solubili  neiracqua.  Il  sale  baritieo  cristallizza  con  3H2O ,  il  sale 
radico  acido  con  2H2O ,  il  sale  argenUeo  si  presenta  in  cristalli  duri , 
alterabili  alla  luce ,  poco  solubili  neir  acqua,  il  sale  piombieo  contiene 
7H550,ecc.  ecc. 

Per  l'azione  dei  PCI5  sul  sale  sodico,  e  successivo  trattamento  con 
acqua,  si  ottengono  due  monoclorari  isomeri,  dei  quali  uno  si  presenta 
in  cristalli  fusibili  a  197*  con  decomposizione ,  l' altro  si  ottiene  difficil- 
mente  puro  e  si  fonde  a  più  bassa  temperatura.  Il  primo  per  l'  azione 
dell'alcool  fornisce  un  etere  fusibile  a  84^  e  trattato  con  ammoniaca  dà 
ìin  acido  amidato  fusibile  a  229-23(f.  L^altro  dà  prodotti  diversi  ancora 
non  bene  studiati.  Uno  di  questi  cloruri  per  riduzione  fornisce  acido 
solflnparabromobenzoico,  l'altro  il  solfacido  derivato  dalia  monobromo- 
benzaldeide,  come  era  da  prevedere. 

Tli.  CMlen  —  Sull'acido  sotfoparaclorobenzoico;  p.  29. 

Quest*  acido,  ottenuto  in  modo  simile  al  precedente,  cristallizza  in 
lunghi  aghi  idrati,  che  si  decompongono  per  k>  scaldamento.  L'autore 
ne  descrive  diversi  sidi  ed  il  cloruro. 

A.  Ciao»  —  Sulla  introduzione  del  gruppo  cianico  n^i  composti 
organici  e  nulla  decomposizione  dei  cianuri  organici;  p.  33. 

Essendoché  dei  risulMti  di  questo  lavoro  sono  slate  publicate  da 
più  tempo  delle  notizie  nei  Berichte  ecc. ,  e  sono  stati  da  noi  dati  dei 
sunti,  rimandiamo  alla  memoria  originale  coloro  che  desidera^ero  pren* 
derne  più  completa  conoscenza. 

B.  SeliBiidt  e  S.  Berende»  —  Studj  sugli  acidi  colatili  dell'es- 
senza  di  croton;  p.  94. 

.  Dopo  il  lavoro  di  Schlippe  sulla  essenza  di  croton  tigiium,  Geuthér 
e  Fròhlich  nel  1870  ripresero  questo  studio  e  vennero  alla  conseguenza 
che  in  essa  non  ò  contenuto  un  acido  CiHf^O^  della  composizione  del 
•crotonico,  e  che  l'acido  solido  non  era  acido  angelico,  ma  bensì  un  iso- 
mero di  esso  fusibile  a  64^,  che  chiamarono  acido  tiglinico  e  che  sup- 
posero probabilmente  identico  all'  acido  metilcrotonico  di  Frankland  e 
Duppa.  Gli  autori  confermano  le  esperienze  di  Geuther  e  Fròhlich  sulla 
mancanza  dell'  acido  crotonico  e  dei  propionico  e  sulla  presenza  degli 
acidi  formico,  acetico,  butirico,  valerico,  e  dimostrano  che  V  acido  buti» 
rico  ó  identico  all'isobutirico  e  l'acido  valerico  all'acido  isobutilformico. 
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In  quanto  all'acido  tiglinico,  da  un  attento  esame  comparativo  deducono 
ch'esso  è  realmente  identico  airacido  metilcrotonico;  ambedue  fusi  con 
potassa  forniscono  acidi  acetico  e  propionico,  danno  per  Taddizione  con 
HI  lo  stesso  acido  jodovalerico,  ecc. 

¥¥•  Heints  —  Sulle  condizioni  della  formazione  della  vinildiaee- 
tonanUna;  p.  122. 

L'  autore  prova  che  la  formazione  di  questa  sostanza  dalF  acetone 
commerciale  è  dovuta  alla  presenza  dell'aldeide. 

mv.  iVinoffrado^ir  —  Stillazione  del  bromuro  di  bromoaceUle  sullo 
zineo-metile  e  lo  zineo^tile;  p.  126. 

Facendo  agire  una  mol.  di  bromuro  di  bromoacelile  con  3  mol.  di 
zinco-metile  si  ottiene  un  alcool  sectmdario,  bollente  al  13"^,  del  p.  sp.  a 
0°  di  0,8308,  che  è  stato  riconosciuto  per  metiUsopropìlcarbinol. 

Adoperando  invece  zinco-etile  (questa  esperienza  era  già  stata  fatta 
da  Anitow)  si  forma  un  alcool  ottilico  bollente  a  164-166^,  che  è  anch'esso 
un  alcool  secondario  probabilmente  della  struttura  (C2H5)2CH=CH(OH) 
C2H5. 

S.  Kacliler  —  Ricerche  sui  composti  del  gruppo  della  canfora  ; 
pag.  143. 

L' autore  aveva  precedentemente  mostrato  che  il  cosi  detto  acido 
canforesinico  di  Schwanert  era  un  miscuglio  di  acido  canfico  e  di  un 
nuovo  acido  C9H]205,  l'acido  canforonico,  che  si  forma  nella  preparazione 
dell'acido  canfico  con  la  canfora  e  l'acido  nitrico  e  che  resta  nelle  acque 
madri.  Operando  ora  con  maggiore  quantità  ha  trovato  che  nell'  ossi- 
dazione della  canfora  si  formano  altri  due  acidi,  CgHi207  e  67111205,  oltre 
agii  acidi  canfico,  metacaufico^  canforonico,  idroossicanforonico  e  dini- 
troeptilico.  L'acido  idroossicanforonico  CgH|40o  è  tribasico  e  l'autore  ne 
esamina  parecchi  sali;  trattato  col  bromo  dà  un  acido  CgHjgOe  isomero 
dell'ossicanforonico^  fusibile  a  226°. 

L'autore  infine  fa  un  esame  dettagliato  dell'acido  dinitroeptilico,  os- 
servato come  è  noto  da  Kullhem  per  la  prima  volta,  e  ne  deduce  la  for- 
mola  (CH3)2=C(C02H>  -C(N02)2-CH,. 

H*  liimprlelit  —  Sopra  gli  acidi  solfobenzenici  bro murati  ;  p.  175. 

A.  l4«ssfortb  —  Sopra  i  derivati  bromurati  dell'  acido  metaami- 
dosolfobenzinico;  p.  176. 

B.  MiAmaiin  —  Sopra  il  solf acido  della  tribromobenzina  simme- 
trica  ed  i  suoi  derivati;  p.  206. 

1  risultati  prmcipali  di  questo  e  dei  due  precedenti  lavori  furono 
pubblicati  nel  voi.  X  ,  p.  1639  dei  Berichte  der  deutschen  ehemisehen 
Gesellschaft 

Vii.  Sa«lft»  —  Sulla  curarina;  p.  254. 

Come  ò  noto  Preyer  (Zeitschrift  fuer  Chemie  t  8,  p.  381)  aveva  de- 
scritto un  eoliato  ed  altri  sali  cristallizzati  di  curarina ,  e  dedotto  per 
l'alcaloide  libero  la  formola  CioHsoN2. 

L'autore  esaminando  un  campione  del  solfato  di  curarina  cristalliz- 
zato di  Preyer,  posseduto  dal  prof.  Kùbne.\  lo  ha  trovato  costituito  es- 
senzialmente da  fosfato  con  carbonato  calcico.  Gli  altri  risultati  delle  sue 
ricerche  sono  cosi  riassunti 

1;  U  metodo  di  Preyer  per  la  preparazione  della  curarina  ò  impos- 
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sibilei  perché  il  curare  contiene  solo  tracce  di  sostanze  solubili  neir  al- 
cool assoluto. 

2)  11  curare»  in  cifre  tonde,  contiene  il  75  O/q  di  sostanze  solubili  nel- 
l'acqua fredda. 

3)  11  composto  platinico  di  Preyer  (CtoH8oN2PCl4)  non  può  analiz- 
zarsi per  la  sua  instabilità  e  perciò  la  formola  dedotta  per  la  curarina 
è  inesatta. 

4)  Per  la  stessa  ragione  non  può  adoperarsi  a  tale  scopo  nemmeno 
il  composto  aurico. 

5)  La  formola  della  curarina  dedotta  dall'analisi  del  plorato  è  N2C3aH7Q. 

6)  L*03servazione  di  Preyer  che  la  curarina  trattata  con  ac.  solfo- 
rico dia  una  magnifica  colorazione  azzurra  è  sbagliata;  invece  si  colora 
in  rosso. 

1)  La  curarina  nel  curare  si  trova  sotto  forma  di  solfato,  e  non  come 
avevano  detto  Roulin  e  fìoussingault  allo  stato  di  acetato. 

8)  11  solfato  ed  il  cloridrato  di  curarina  sono  instabilissimi  ed  incri- 
stallizzabili. 

9)  L'autore  dà  infine  alcune  nuove  reazioni  della  curarina.  Il  joduro 
potassìeo  mercurico  dà  un  precipitato  giallo;  il  joduro  potassico  cadmico 
bianco  ;  il  cianuro  potassico  platinico  fioccoso  grigio  giallastro  ;  il  clo- 
ruro potassìeo  platinico  similmente;  il  cloruro  d*oro  grigio  rossastro;  il 
tannico  fornisce  un  leggiero  intorbidamento  ;  V  acido  picrico  dà  un  ab- 
bondante precipitato  giallo  voluminoso  ;  similmente  si  comporta  il  clo- 
ruro potassico  mercurico;  finalmente  il  focato  sodico  ,  l'  arseniato  so- 
dico, il  jodato  potassico,  il  solfocianato,  il  ferrocianuro  ed  il  ferricianuro 
danno  precipitati  bianchi,  eccettuato  Tu! timo  che  lo  fornisce  giallo. 

E»  Erlenmeyer  —  Sulla  storia  dell'acido  etilenlattico;  p.  261. 

L'acido  lattico  che  si  forma  dalla  cianidrina  etilenica  è  identico  al- 
l'acido idroacrilico  e  per  l'azione  di  HI  fornisce  acido  p-jodopropionico. 
L'etilene  cianidrina  pura  si  forma  scaldando  ossido  di  etilene  ed  acido 
cianidrico  assoluto  per  4  giorni  a  50-60"  ed  è  un  liquido  sciropposo  che 
bolle  a  circa  220"^. 

O.  Xeiiiler  —  Ricerche  sulle  sostanze  contenute  neW  aniraeene 
grezzo;  p.  285. 

L'autore  divide  il  suo  lavoro  in  due  parti,  nella  prima  ai  occupa  dei 
prodotti  contenuti  nell'antracene  grezzo  e  particolarmente  di  quelli  so- 
lubili nell'acido  acetico ,  nella  seconda  si  occupa  del  carboazol  fra  essi 
prodotti  contenuto ,  del  quale  riesce  ad  ottenere  un  nitrosoderioaiOy  in 
aghi  giallo  di  oro,  fusibile  a  82^. 

Wr»  llTAelKer  —  Sulla  velocità  delle  molecole;  p.  309. 

L'autore  mostra  che  può  dedursi  per  via  empirica  la  formola  data 
da  Clattsius  (Pogg.  Ann.  1857,  t.  100,  p.  353): 


«=^  M  \/é 


mtf 

nellf^  quale  u  rappresenta  la  velocità  delle  molecole  in  metri  M  >  T  la 
teinperatura  assoluta,  e  f  il  peso  specifico  dol  gas  considerato  in  rap- 
porto aU'arìa  presa  per  unità. 
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e  llòtiiiiser  —  Sull  acido  aniluoitonico;  p.  321. 

Col  nome  di  acido  aniluvitonico  e  con  la  formola  G^HjoN^Os  i*autore 
rappresenta.  Tacido  da  lui  precedentemente  ottenuto  decomponendo  con 
acqua  Tacido  anilpiruvico. 

F.  Frerlclm  e  F.  Snicii  —  Sul  cUdimio  ed  il  lanlano;  p.  331. 

Non  essendo  possibile  dare  un  breve  sunto  di  questa  memoria  nella 
quale  gli  autori  descrivono  un  grande  numero  di  sali ,  rimandiamo  al 
lavoro  originale. 

••  Xeisel  —  Sul  comportamento  dell'acetilene  con  l'acido  solforico 
concentrato;  p.  366. 

L'autore  non  é  riuscito  ad  ottenere  Tacido  solfovinilioo  di  Berthelot, 
ottenne  però  invece  in  piccola  quantità  un  acido  etilendisolforico  sta- 
bilissimo, corrispondente  ad  un  prodotto  di  addizione  di  C^Hs  con  2H2SO4. 

B.  Erlenineyer  —  Sul  comportamento  dell*  acrilato  sodico  eolle 
basi  alcaline  acquose  o  fuse;  p.  376. 

L'autore  conferma  sperimentalmente  che  Tacrilaio  sodico  fuso  con 
potassa  si  decompone  in  acetato  e  formiato.  Si  occupa  inoltre  del  com- 
portamento delFacido  acrilico  coi  cloruro  ferrico  e  V  ossido  di  piombo , 
che  è  simile  a  quello  dell'acido  acetico. 

A*  Berntliseii  —  Studj  sulle  amidine  e  le  tioamidi  degli  acidi  or^ 
ganici  monobasici;  p.  1,  (voi.  192). 

In  questa  nota  l'autore  riassume,  completandole,  alcune  ricerche  già 
pubblicate  per  sommi  capi  nei  Berichte  e  delle  quali  noi  abbiamo  dato 
il  sunto. 

'r.NH 

Egli  descrive  :  La  benzenilisodifenilamidina  CrtHrC<. 

^N(CfiH5)2 

,NH 
e  Yetenilisodifenilamidina  CHsCt  ,  delle  quali  esamina  le  più 

^N(CeU5)2 
importanti  trasformazioni;  si  occupa  in  seguito  delle  relazioni  fra  le  tic^ 
amidi  e  le  amidine,  e  finalmente  esamina  alcune  tioamidi. 

Ed*  lilnnentann  —  Sul  comportamento  del  propilglicol  ad  alta 
temperatura;  p.  .61. 

Scaldato  con  acqua  e  tracce  di  HCl  per  due  ore  a  215-220°  fornisce 
facilmente  aldeide  propionica. 

B.  Branuer  —  Sulla  diretta  trasformazione  del  jodaro  d'isobutile 
nelVamina  del  trimeiilearbinol;  p.  65. 

Si  forma  l'ammina  de!  trimeiilearbinol  per  l'azione  del  cianato  di  ar- 
gento sul  joduro  d'isobutile  alla  temperatura  di  70-W  in  tubi  chiusi. 

Essa  ò  un  liquido  incoloro,  mobilissimo,  che  bolle  alla  temperatura 
corretta  di  46^  ed  ha  il  p.  sp.  di  0,7155  a  0°.  L'  autore  ne  descrive  di- 
versi salL 

F,  lioyiil  —  Sull'acido  malico  artificiale  daW acido  fumxLrico;  p.  80. 

Si  forma  un  isomero  dell'acido  malico ,  diverso  tanto  da  quello  na- 
turale, quanto  da  quello  ottenuto  da  Kekulò  dall'acido  bromosuccinioo  ^ 
facendo  digerire  per  100  ore  a  b.  m.  1'  acido  fumarico  con  la  soluzione 
di  idrato  sodico.  Esso  é  solubilissimo ,  otticamente  inattivo,  si  fonde  a 
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132-136^  e  si  decompone  completamente  prima  di  200^.  L^autore  ne  esa- 
mina alcuni  Bali  e  principalmente  quelli  di  calcio  e  di  piombo. 

0«  iri^lRer  —  Sulla  sintesi  di  Maxwell  Simpson  dell'  aeroleina  per 
mezzo  del  dijodoaceione;  p.  89. 

11  dijodoaeetone^  già  accennato  da  Simpson,  si  presenta  in  aghi  fu- 
sibili a  62°,  ohe  si  decompongono  pel  calore  già  a  120^;  trattato  con  clo- 
ruro di  argento  si  trasforma  in  dicloroacetone  fusibile  a  41-42°  onde  cor- 
risponde alla  formola  CH^LCO.CH^K  L'autore  trattando  questa  sostanza 
con  ossido  di  argento,  ossido  di  mercurio,  cianuro  di  argento,  ha  osser- 
vato rodere  deiracroleina,  ma  in  nessun  caso  ha  potuto  ottenere  quan- 
tità apprezzabile  di  tale  sostanza. 

V.  V»  Zotta  —  Sul  comportamento  dell'  acido  ^ dibromopropionieo 
coljoduro  potassico;  p.  102. 

L'acido  g-dibromopropionico,  che  si  forma  per  diretta  combinazione 
del  bromo  con  Tacido  acrilico,  bollito  con  soluzione  acquosa  di  HI ,  se- 
para del  jodio  e  si  trasforma  nuovamente  in  acido  acrilico. 
S.  liVknHeenu»'—  Sull'etere  viniletilieo;  p.  106. 
Si  forma  Teiere  viniletilico  C2H3  O.C2H5  scaldando  il  monocloroace- 
tale  con  sodio  a  130-140°.  Esso  è  un  liquido  incoloro  mobilissimo ,  che 
ha  un  odore  speciale,  che  sente  contemporaneamente  dell'ossido  di  etilene, 
delPetilene  e  dei  composti  allilici.  Bolle  a  35°,5,  ed  ha  a  17°,5  il  p.  sp.  di 
0,7625.  Si  combina  direttamente  al  cloro  ed  al  bromo  per  dare  etere  di- 
clorurato e  dibromurato,  il  quale  ultimo  è  un  liquido  che  si  decompone 
alla  distillazione. 

L*etere  viniletilico  trattato  con  acido  solforico  diluito  fornisce  acido 
etilsolforico  ed  aldeide. 

S.  IVisUeenns  e  Ei.  I«iaiiyàcli  —  Sintesi  degli  acidi  glutarieo  e 
a^metilglutarico  per  mezzo  dell'etere  diacetico;  p.  128. 

Trattando  l'etere  sodiodiacetico  con  l'etere  p^jodopropionico  si  forma 
l'etere  dell'  acido  acetoglutarico  bollente  a  271-272°  il  quale  scomposto 
con  potassa  acquosa  concentrata  fornisce  acido  glutarieo  C5H8O4  iden- 
tico a  quello  ottenuto  da  Dittmar  per  riduzione  dell'  acido  glutarieo  e 
sinteticamente  da  J.  Lermontoff.  Adoperando  l'etere  metilsodiodiacetico 
si  forma  similmente  l'acido  metilgluiarico  CeH|o04,  fusibile  a  76°. 

*•  Kressner  —  Sintesi  dell'acido  pirotartrico  per  mezzo  delCetere 
u-metilacetosuccinico;  p.  135. 

L'etere  sodio-diacetico  trattato  con  l'etere  cloroacetico  fornisce  V  e- 
tere  acetosuccinico ,  il  quale  trattato  con  sodio  e  successivamente  con 
CHsI  si  trasforma  in  etere  aumetilacetosuccinico  ;  quest'ultimo  saponifi- 
cato con  potassa  dà  acido  pirotartrico,  fusibile  a  111°,5,  ossia  acido  me- 
tilsuccinico. 

Fr.  Hardtmatift  —  SulV  etere  a-^imetilacetosuccinieo  e  P  acido 
dimetilsuceinieo  simmetrico;  p.  142. 

Trattando  con  sodio  e  joduro  di  metile  l'etere  p-metilacetosuccinico 
l'a.  ha  ottenuto  l'etere  dimetilacetosuccinico,  il  quale  saponificato  fornisce 

Vaeido  dimetilsuceinieo  simmetrico     j   COOH'  che  cristallizza  dallac- 

C/H/^ij 
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qua  e  si  fonde  a  165-167° ,  insieme  a  piccole  quantità  di  un  acido  ace- 
tonico  C7H12O3,  bollente  fra  210  e  220°. 

€•  nuBBentoer^—  Sull'  etere  oL-^etilacetosueeimeo  e  l*  acido  eUlr- 
auecinico;  p.  146. 

L'etere  a-etilacetosuccinico,  ottenuto  da  Clowes  (Berichte  8,  p.  1208) 
saponificato  fornisce  acido  eiilauecìnieo  C6Hto04  in  sottili  prismi  fusibili 
a  98°,  del  quale  l'autore  descrive  alcuni  sali  e  l'etere  etilico. 

M.  Conrad  e  !<•  lilmpacli  ~  Sopra  un  metodo  di  -preparazione 
migliorato  per  preparare  i  prodotti  organici  mono  e  biaostiiuti  delCetere 
diàeetico;  p.  153. 

O.  flesse  —  Sul  potere  rotatorio  delle  sostanze  liquide  e  delle  dU- 
sciolte;  p.  161. 

O.  flesse  —  Sul  glucoso;  p.  169. 

L'autore  aveva  precedentemente  mostrato  che  il  glucoso  dal  miele, 
uva,  amido,  salicina,  amigdalìna,  possiede  lo  stesso  potere  rotatorio.  Ora 
non  solo  conferma  questo  fatto,  ma  mostra  che  l'identità  si  estende  an- 
che al  punto  di  fusione,  che  ha  rinvenuto  ffa  80  e  84°. 

O.  WLenne  —  Sul  fior  oso;  p.  173. 

L'  autore  chiama  floroso  lo  zucchero  che  si  estrae  dalla  florìdzina. 
Contiene  una  molecola  di  acqua,  che  perde  completamente  a  10t)° ,  e  si 
fonde  a  74°  in  media.  Ha  un  debole  potere  rotatorio. 

O.  flesse  —  Sulla  fitosterina  e  la  colesterina;  p.  175. 

L'autore  chiama  fitosterina  una  sostanza  grassa  simile  alla  coleste- 
rina che  ha  estratto  dalla  fava  del  Calabar  per  mezzo  del  petrolio;  essa 
cristallizza  in  fogliuzze  splendenti  fusibili  a  133°  j  agisce  sulla  luce  po- 
larizzata ed  ha  la  composizione  C26H44O  +  H2O.  La  colesterina  si  fbnde 
a  145°,  ha  azione  più  energica  sulla  luce  polarizzata  ed  ha  la  composizio- 
ne C25H42O  +  H2O. 

O.  flesse  —  Osservazioni  sull'amirina  e  la  icaeina;  p.  179. 

L'  amirina,  resina  contenuta  in  talune  specie  di  elemi  e  studiata  da 
Buri,  non  ha  secondo  flesse  la  formola  C25H42O  che  questi  gli  attribuisce, 
ma  é  invece  047X176(110)2,  perché  dà  un  derivato  biacetilico. 

In  quanto  alla  icaeina ,  sostanza  molto  simile  alla  amirina ,  e  rap- 
presentala da  Flùckiger  con  la  formola  C45H74O,  THesse  crede  che  sia 

C47H77(OH). 

O.  flesse  —  Sul  cinaneol;  p.  182. 

O.  flesse  —  Composizione  degli  alcaloidi  dei  semi  di  Sabadilla  ; 
pag.  186. 

L'autore  crede  che  le  formolo  della  sabadillina,  sabatrina  e  veratrina 
proposte  da  Weigelin  nel  1871  non  siano  esatte  e  che  debbano  sostituirai 
con  le  seguenti  : 

Sabadillina  C21H35NO7 
Sabatrina  C26H45NO9 
Veratrina         C32H51NO9 

O*  flesse  —  Studj  sull'alcaloide  chiamato  chinidina  da  Henry  e 
Delondre;  p.  189. 

0«  flesse  —  Sull'euforbone;  p.  193. 
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L^euforbone  si  fonde>  secondo  Tautom,  a  113-114''  6d  ha  la  eompo^ 
8ì2ione  Gt5H240;  é  dotato  di  potere  rotatorio  a  destra. 

Km  HVtmUWe^vmUs  ^  Sulla  costituzione  dei  derivati  della  betuiina  y 
pag.  196. 

K.  ttriitit  --  Sul  eimene  daWaleool  euminieo;  p.  2SS. 

L'autore  conferma  l'osservazione  di  R.  Meyer  che  l'alcool  euminieo 
puro  per  l'azione  della  potassa  alcoolica  non  dà  cimene,  e  che  il  ciniene 
che  si  credeva  prendesse  origine  in  questa  reazione  era  dipendente  da 
una  incompleta  purificazione  dell'alcool  euminieo.  Ha  però  trovato  che 
questo  stesso  alcool  per  lunga  ebollizione  con  la  polvere  di  zinco  di  tra*- 
sforma  in  ciniene  identico  a  quello  della  canfora. 

F.  Beilsteln  e  A.  KarbatoMr  —  Sui  cloroderioati  della  benzina; 
pag.  228. 

Gli  autori  descrivono  in  questa  memoria  le  tricloro  e  le  tetracloro^ 
benzine  possibili  secondo  la  teoria  di  Kekuló,  ed  alcuni  dei  loro  dovati. 

I  risultati  principali  di  questo  lavoro  sono  già  stati  da  noi  pub- 
blicati. 

»u  Utenkpne'wmuy  —  Sulla  preparazione  del  glieol;  p.  240. 

Tli.  iviim  —  Sul  comportamento  dell'etere  eloroformieo  eoi  eia- 
nato  potassico;  p.  243. 

Si  formano  etere  carbonico  ed  etere  allofanico  per  l'equazione  ; 

2CICO.OC2H5  +  2KCNO+3C2H6O  =  2KCl+2C03(C2H5)2+C2H3NàO$.C8H5 

BU  ^rlemnkeyet'  —  Sulla  preparazione  dell'  etilene  e  di  alcuni 
suoi  derivati;  p.  244. 

F»  IVAebter  —  Correzione;  p.  256. 

Bui.  sellane  —  Ricerche  sperimentali  sul  perossido  d'  idrogenò  ; 
pag.  257. 

Per  questa  importante  memoria,  alcuni  risultati  della  quale  sodo  già 
stati  pubblicati  in  altri  giornali,  rimandiamo  all'originale. 

S»  H.  I^onfp  --  Sull'azione  del  vapor  d'acqua  sul  carbone  di  legno 
arroventato;  p.  288. 

L'  anidride  carbonica  ed  il  CO  che  si  formano  non  stanno  in  rap- 
porto razionale  alcuno,  e  l'autore  crede  che  si  formi  prima  costantemente 
il  CO2  che  dal  carbone  ò  in  seguito  trasformato  in  CO. 

0*  Scbròder  —  Studj  sulla  legge  dei  volumi  nei  solidi;  p*  295. 

R.  Bunsen  —  Separazione  dell'antimonio  dall'arsenico;  p.  305. 

Il  miscuglio  dei  solfuri  ancor  umido  é  sciolto  in  un  eccesso  di  pó^ 
tassa  airalcool ,  quindi  la  soluzione  é  trattata  con  una  rapida  corrente 
di  cloro,  sino  a  che  sia  trasformata  tutta  la  potassa ,  trattata  con  un 
grande  eccesso  di  HCl,  svaporata  sino  a  metà,  aggiunta  nuovamente  di 
HCl  e  svaporata  nuovamente  a  metà  per  espellere  tutto  il  cloro^  Il  residuo  è 
diluito  con  HCl  debole  sino  a  che  si  ottenga  una  soluzione  limpida,  pò- 
scia si  tratta  con  una  soluzione  satura  di  HoS  (nel  rapporto  di  100  e.  e. 
di  soluzione  per  ogni  decigrammo  di  ac.  antimonico  presunto) ,  si  eli- 
mina l'eccesso  di  H^S  con  una  corrente  d'aria  ed  il  precipitato  di  Sb2S5 
si  raccoglie,  si  lava  con  acqua,  alcool,  solfuro  di  carbonio  ed  alcool  e  si 
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dissecca  a  110^  Il  filtrato  contenente  V  arsenico,  dopo  avervi  aggiunto 
qualche  goccia  di  acqua  di  cloro,  è  scaldato,  trattato  con  HoS  e  filtrato 
dopo  24  ore  di  riposo.  Il  precipitato  ò  AsoSg  con  piccola  quantità  di  soiro, 
ma  senza  ÀS2S3. 

W.  Heinta  —  SuW  acido  amìdotrìmetilossibutirico  {amidotrime" 
tilbutilattieó);  p.  329. 

L'autore  per  Fazione  dell'acido  prussico  sul  cloridrato  di  diacetona- 
mide  aveva  precedentemente  ottenuto  l'amidotrimetilbutilattide  C7H|3N02; 
per  l'azione  della  barite  su  tale  composto  ha  ora  preparato  Tac.  cennato 
nel  titolo,  del  quale  accenna  pure  alcuni  sali. 

ynf.  Heiiitx  —  Sui  prodotti  dell'azione  dell'  acido  cianidrico  sul 
cloridrato  di  diaeetonamina;  p.  339. 

Nella  reazione  connata  oltre  all' amidotrimetilbutillattìde  si  forma 
acido  amidobutirico  e  due  basi  isomere  C7H14N2O,  che  Fautore  crede  siano 
il  nitrite  e  Fisonitrile  dell'acido  amidotrimetilossibotirico. 

IWdbler  —  Notizia  sul  benzonitrile;  p.  362. 

11  composto  oleoso  ottenuto  nel  1832  dall'  autore  per  F  azione  della 
barite  caustica  sulla  benzoamide  ò  stato  riconosciuto  per  benzonitrile. 

F.  Hoftneister  —  Correzione;  p.  362. 

O.  Hesse  —  Correzione^  p.  362. 

O*  ll^allacli  —  Sul  eloralide  e  sui  composti»  e loralidici;  p.  1  (vo- 
lume 193). 

L'  autore  raccoglie  in  questa  memoria  le  esperienze  su  questo  ar* 
gomento  che  ha  cominciato  da  alcuni  anni  ed  i  cui  principali  risultati 
ha  già  pubblicato  nei  Berichte. 

Dopo  essersi  occupato  del  eloralide  scoperto  da  Stadeler  nel  1847  ed 
avere  descritto  molto  estesamente  gli  acidi  dicloroacrilico  e  monocloro- 
acrilico,  che  si  formano  per  la  riduzione  di  esso.  Fautore  prepara  sinte- 
ticamente e  descrive  i  cloralidi  degli  acidi  glicolico,  lattico,  mandelico, 
salicilico,  malico,  tartrico,  ed  inoltre  il  butilcloralide  lattico 

CH3.CH:  >CH.C3H4CIs 

•^COO'' 

,0 — , 
il  butilcloralide  triclorolattico  CCIs.CHr"  '^XH.C3H4Cl3,  il  butilcto- 

XOO' 

.0 — , 
raZwfe C3CI3H4.CH./  )CHC3H4Cl8,non  che  alcuni  derivati  contenenti 

^COO'' 

del  bromo. 

IV.  Heintx  —  Sulla  benzoldiacetonamina;  p.  62. 

La  benzaldeide  si  comporta  con  Fossalato  di  diaeetonamina  in  modo 
simile  alFacetaldeide,  dando  luogo  alla  formazione  dell'  ossalato  di  una 
base  C13H17NO,  che  allo  stato  isolato  si  fonde  a  61°  e  bolle  a  circa  230'* 
con  parziale  decomposizione. 

K.  Uetknkiat--  Sulla  mercurialina  (metilamina);  p.  73. 

L' autore  mostra  con  un  attento  esame  che  la  base  estratta  da  Rei- 
chard  e  chiamata  mercurialina  é  identica  alla  metilamina. 
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B.  Sebmldt  e  B.  Sacbilelieii  —  Studj  sulVaeido  isobutUJormieo 
(acido  valerico  inattioo);  p.  87. 

Gli  autori  esaminano  1*  acido  valerico  inattivo,  che  si  forma  dal  io- 
duro isobutilico,  ne  esaminano  diversi  sali,  l'etere,  il  prodotto  mono- 
broraurato,  Tamidoderivato,  Fossiacido  corrispondente ,  non  che  il  vale- 
rolattide  che  si  forma  scaldando  l'ultimo. 

Am  Sebmite  —  Sul  difenilenacetone  e  Valido  fenilbenzoico;  p.  115. 
L'autore  ha  ripreso  lo  studio  di  questi  derivati  sotto  la  direzione  di 
Fittig.  Ha  preparato  il  difenilenacetone  ossidando  il  fenantrene  col  mi- 
scuglio cromico,  e  conferma  i  risultati  di  Fittig. 

Da  esso  per  la  fusione  con  la  potassa  ha  ottenuto  Yacido  fenilben- 
soieo  Ci3H]o02  in  piccoli  aghi  trasparenti  poco  solubili  nell'acqua  calda, 
fusibili  a  110-111**.  Descrivo  diversi  sali  di  quest'acido,  l'etere  etilico,  ed 
un  nitroderivato  Ci3H8(N02)o02  fusibile  a  221-222*'. 
#•  naminel  —  Studj  sulVaeido  difenieo;  p.  128. 
L'  autore  anche  sotto  la  direzione  del  Fittig  ha  esaminato  attenta- 
mente l'acido  difenico;  ne  prepara  l'etere  etilico,  che  si  presenta  in  cubi 
fusibili  a  42°,  e  un  dinitroderivato,  del  quale  esamina  diversi  sali,  e  che 
trova  identico  a  quello  ottenuto  da  Struve  dal  fenantrenchinone. 
R.  Pittlff  e  Am  fiehiiiitB  —  Sul  difenilenmetane;  p.  134. 
Gli  autori  hanno  attentamente  studiato  il  difenilenmetane  che  si  forma 
distillando  sullo  zinco  il  difenilenacetone  e  lo  hanno  trovato  identico  al 
fluorene. 

B.FIUI«ed  F.  UeiblakWLva  —  SulJluorantene,  nuovo  idrocarburo 
dal  catrame  del  carbon  fossile;  p.  142. 
Gazz.  chim.  t.  VIU,  p.  286. 

Hall.  M.  lichiniCB  —  Sopra  i  prodotti  di  sostituzione  dell'  acido 
mesitilenico  e  la  loro  costituzione;  p.  160. 

Nitrando  l'acido  mesitilenico  l'autore  ha  ottenuto  due  mononitroacidi 
isomeri  che  si  separano  per  mezzo  dei  sali  baritici.  Quello  corrispon- 
dente al  sale  baritico  meno  solubile,  che  l'autore  indica  con  or,  cristal- 
lizzato dall'alcool  si  fonde  da  214°  a  220^5;  l'altro  indicato  con  p  si  fonde 
invece  a  210-212°.  Da  questi  si  ottengono  per  riduzione  gli  amidoacidi 
corrispondenti;  quello  a  si  fonde  a  186-187°,  quello  p  a  235°. 

Per  l'azione  del  bronr:o  sull'acido  mesitilenico  si  ottengono  similmente 
due  monoderivati  isomeri,  che  si  separano  pure  per  mezzo  dei  sali  ba- 
ritici. L'acido  a  bromomesitilenico,  corrispondente  al  sale  più  solubile , 
si  fonde  a  146-148**,  l'altro  p  si  fonde  a  214-215°  ;  quest'  ultimo  acido  e 
il  ji-nitromesitilenico  erano  già  stati  ottenuti  da  Fittig. 

L'autore  infine  ha  pure  esaminato  le  csilidine  «  e  p  che  sì  ottengono 
distillando  gli  amidoacidi  sopra  connati. 

Per  i  particolari  e  per  le  considerazioni  teoretiche  rimandiamo  al 
lavoro  originale. 

WU  Helnselmanii  ^  Sull'acido  deidromueieo,  nuovo  derivato  del- 
i'-acido  mueico;  p.  184.  V.  Gazz.  chim.  t.  VII  p.  51. 

M,  Finis  e  "W,  F«  HilleUraiiil  —  Studj  sulV  acido  ehinico  ;  pa- 
gina 194. 

Un  cenno  di  questo  lavoro  fu  già  dato  a  p.  458  del  voi.  VII  di  que- 
sta Gazzetta. 
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19.  JIWMwamtmn'^opra  gli  acidi  nitro  ed  amidobetuoiei  isomeri  e 
della  formazione  del  eloranile  da  essi;  p.  202. 

L'autore  descrive  in  questa  memoria  con  grande  esattezza  i  tre  iso- 
meri acidi  nitrobenzoici  ed  i  tre  amidobenzoioi.  Rimandando  per  i  dei* 
tagli  si.  It^voro  originale ,  trascriviamo  i  risultati  generali  eh'  egli  cosi 
riassume  : 

1)  Nitrando  Facido  benzoico  con  V  acido  solforico  ed  il  nitro  si  for- 
mano soltanto  gli  acidi  meta,  orlo  e  paranitrobenzoico; 

2)  Essi  possono  separarsi  con  sicurezza  non  soltanto  allo  stato  iso- 
lato, ma  anche  per  mezzo  dei  sali  di  bario; 

3)  L'acido  metanitrobenzoico  ha  due  diversi  punti  di  fusione  che  non 
variano  però  nemmeno  per  un  soprarlscaldamento  sino  a  205^; 

4)  Gli  acidi  orto  e  paranitrobenzoico  hanno  un  solo  punto  di  fusione; 

5)  Miscugli  di  due  isomeri  in  diversa  proporzione  hanno  punti  di 
fusione  determinati  che  stanno  però  al  di  sotto  del  punto  di  fusione  di 
ciascuna  dei  componenti. 

6)  I  tre  acidi  amidobenzoici  isomeri  ossidati  col  clorato  potassico  ed 
acido  cloridrico  danno  un  miscuglio  di  tri  e  tetraclorochinone. 

Km.  Meìfkéne  -—  Sul  comportamento  del  perossido  d'idrogeno  co-- 
gli  alcali;  p.  241. 

M.  Conrad  e  "W.  U.  Uodglctatioii  —  5^u^y  sulla  sintesi  di  acidi 
fenilati  della  serie  grassa;  p.  298. 

Gli  autori  continuando  le  ricerche  di  cui  si  trova  fatto  cenno  a  pa- 
gina 448  del  voi.  VII  di  questa  Gazzetta  e  che  avevano  condotto  all'aci- 
do cinnamico,  e  non  airidrocinnamico,  come  per  errore  avevano  comu- 
nicato >  hanno  ora  ottenuto  partendo  dal  propionato  di  benzile  V  acido 
fenilcrotonieo. 

€.  IVftgell  e  O.  JLoei»v  —  Sulla  composizione  chimica  del  lievito; 
pag.  322. 

Al.  mtkytmett  —  Sulla  trasformazione  del  dietilcarbinol  in  metile 
propilearbinol;  sintesi  e  proprietà  degli  acidi  dietil  e  metilpropilace- 
tieo;  p.  349. 

Gli  acidi  dietil  e  metilpropilacetico  sono  stati  ottenuti  col  metodo  or- 
dinario dai  cianuri  corrispondenti  al  dietilcarbinol  ed  al  jodidrato  di  pen- 
titena  :  sono  ambedue  dei  liquidi  che  non  cristallizzano  a  15°  ;  il  primo 
bolle  a  190^,  il  secondo  a  193^  L'autore  ne  esamina  parecchi  sali. 

F,  eit  A.  nskytmett  —  Sul  diallilpropilearbinol;  p.  362. 

Si  ottiene  per  Y  azione  dello  zinco  sopra  un  miscuglio  di  joduro  di 
allile  e  butirato  etilico  normale. 

È  un  liquido  bollente  a  194"^  del  p.  sp.  a  0''  di  0 ,  8564.  Si  combina 
direttamente  al  bromo. 

All'ossidazione  fornisce  acidi  acetico  e  butirioo. 

li.  Haitinser  —  Sul  nitrobutilene;  p.  366. 

U  nitrobutikn^  64H7NQ3  si  forma  insieme  ad  altri  prodotti  facendo 
cadere  goccia  a  goccia  dell'acido  Citrico  sul  trimetilcarbinol  ;  é  un  olio 
ohe  noa  può  disliUarsi  nemmeno  nel  vuoto  ;  oeaidato  per  lungo  tempo 
a  100^  con  acqua  in  tubi  chiusi  fornisce  acetone  e  nitrometanew 
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i  —  Sull'oltremare;  p.  1  (t.  194). 

■.  liOBS —  SulV  azione  della  potassa  aleooliea  sul  clorojormio  ; 
pag.  23. 

L'autore  conferma  quanto  aveva  trovato  M.  Hermann  che  in  questa 
azione  si  formano  ossido  di  carbonio  ed  etilene  nel  rapporto  di  3  volumi 
del  primo  per  1  voi.  del  secondo. 

Tli.  Aalser  —  Sull'acido  ipofosforico  ed  i  suoi  sali;  p,  28. 

L'autore  descrive  i*  seguenti  sali  :  Na^PgOe+lOHgO;  Na3HPoOe+9H20; 
KsHjPgOe+HgO;  (NH4)4P206  +  H^O;  (NH4)2H2P206;  BagPjOe;  BaH2P206+ 
2H20;Ca2P206  +  2H2O. 

Fr.  Molir — Sulla  materia  delle  misure  e  dei  pesi  campioni,  p.40. 

lì¥.  Heintx  —  Vanigliadiacetonamina;  p.  53. 

L'autore  ha  ottenuto  questa  base  scaldando  Tossalato  di  diacetona- 
mina  con  vaniglina^  e  precipitandola  dall'ossalato  col  carbonato  sodico; 
ò  una  massa  amorfa  gialla,  e  forma  sali  cristallizzati. 

Fli.  Sebreiner  —  Sopra  una  nuova  base  organica  dall'organismo 
animale;  p.  68. 

E.  V.  Sommarnsa  —  Sull'azione  dell'  ammoniaca  sulV  isaiina  '; 
pag.  85. 

€.  Znllcoifirslcy  —  Sui  costituenti  della  corallina  e  le  loro  relazioni 
colle  materie  coloranti  del  gruppo  della  rosanilina;  p.  109. 

B.  Arenbeliii  —  Sintesi  dei  composti  stannofenilici;  p.  145. 

Questi  composti  si  ottengono  per  Fazione  del  cloruro  di  stagno  sul  mer- 
curodifenile.  L'autore  descrive:  SnfC6H5)2Cl2,  Sn(C6H5)2C10H,  SnCCeHBÌ^O, 
Sn(C6H5)2ClBr,  Sn(C6H5)2CII,  Sn(C6H5)2(OC2H5)2;  Sn(C6H5)3C]. 

Per  i  dettagli  e  per  le  proprietà  di  questi  composti  rimandiamo  allo 
originale. 

E.  Erlesineyer  —  Studj  sopra  i  fosfati;  p.  176. 

In  questa  importante  memoria  l'autore  si  occupa  dei  fosfati  di  ferro 
(ferroso  e  ferrici)  e  di  quelli  di  alluminio. 

S.  Menlioiise  e  C.  E.  dreves  —  Studj  sulla  serie  della  naftalina; 
pag.  202. 

Il  ^^naftoehinone  precedentemente  ottenuto  dagli  autori  fornisce  un 
nitroderivato  C|oH5(N02)02  in  cristalli  rossi  fusibili  a  158**,  che  fornisce 
ac.  ftalico  all'  ossidazione.  Scaldato  cogli  acidi  minerali  si  trasforma  in 
dinaftildichinidrone  C20H12O4,  polvere  nera  solubile  soltanto  nell'acido 
acetico  ,  il  quale  ossidato  col  miscuglio  cromico  fornisce  il  dinaf  tildi- 
chinone  020^10^4  ^^  prismi  arancio  :  quest'  ultimo  per  riduzione  dà  il 
dinaftiìdiidrochinone  C20H14O4,  in  aghi  incolori  fusibili  a  176-178^ 

H.  Vappeiner  —  Sull'azione  del  bicromato  potassico  e  dell'acido 
solforico  sull'acido  colico;  p.  211. 

Per  l'azione  dell'  acido  solforico  e  del  bicromato  suiracido  colico  si 
formano^  oltre  agli  acidi  stearico  e  laurico^  due  nuovi  acidi,  uno  Ci^HieO? 
che  l'a.  chiama  colesterinicoj  l'altro  CgoHigOe  che  chiama  colanieo. 

L'acido  coleeterinico  cristallizza  in  aghi  incolori,  devia  a  de^^a  la 
luce  polarizzata,  é  tribasico.  Scaldato  cogli  acidi  perde  facilmente  COf 
e  genera  l' acido  pirocolesterinico  CuHieOs  fusibile  a  108°. 

L'acido  coianioo  ò  aoch'esao  tribasico  e  cristallizza  in  piccoli  prismi; 
V  autore  ne  descrive  dive  rsi  sali.  Per  1'  azione  dell'  ac.  nitrico  fonùscf 
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acido  coloidanico ,  già  ottotiuto  da  Redtenbncher.  In  quanto  air  àcido 
chiamato  da  quest*ultimo  colesterintco  Taulore  Io  crede  un  miscuglio. 

E.  FlAcher  ed  O*  Flnclier  —  Sul  trifenilmetane  e  la  rosanilina; 
pag.  242. 

Gli  autori  riuniscono  in  questa  memoria  i  risultati  delle  esperienze 
su  questo  argomento  che  hanno  pubblicato  nei  Beriehte  durante  lo  scorso 
anno,  e  dei  quali  noi  abbiamo  fatto  cenno  a  varie  riprese. 

if.  li.  Smitli — Sulla  DaubrelìtCj  nuovo  minerale;  p.  304. 

^V.  iSi&del  —  Ricerche  sugli  acetoni  della  serie  aromatica;  p.  307. 

Questa  memoria  si  suddivide  nelle  seguenti  altre: 

i)  W.  S  t  à  d  e  1  :   Acido  benzofenondisolforico;  p.  314. 

2)  C.  B  e  e  k  :  Diossidifenilmetane;  p.  318. 

3)  F  r.  Ga  i  1  :  Ossidazione  del  diossidifenilmetane;  p.  334. 

4)  H.  Praetorius:  Nitrazione  del  benzofenone ,  del  benzidrol 
e  del  difenilmetane;  p.  338. 

Dei  più  importanti  risultati  di  questi  lavori  avendo  già  dato  un  cenno 
a  p.  277  e  p.  539  del  voi.  Vili  di  questa  Gazzetta,  rimandiamo  coloro  che 
desiderano  avere  altri  dettagli  al  lavoro  originale. 


Balletin  de  la  Mociété  cliiiiilqae  de  Paris 

1878,  t.  XXIX  (primo  semestre) 


Bertlftolot —  Sopra  alcuni  punii  di  fusione^  p.  3. 

L'acido  fosforico  si  fonde  a  41'*,75;  rimane  liquido  sino  a  38**  e  al  mo- 
mento della  solidificazione  il  termometro  rimonta  a  40^5. 

L'acido  nitrico  monoidrato  sì  fonde  a  —  47°,  ma  questa  temperatura 
è  probabilmente  troppo  bassa  a  causa  della  presenza  d*una  tracciad*acqua. 

11  cloroformio  si  solidifica  in  un  miscuglio  d*  anidride  carbonica  so- 
lida ed  etere;  si  fonde  a  ~  70°. 

11  dorai  anidro  si  fonde  verso  —  75°. 

Bertbelot  —  Calore  di  neutralizzazione  dell'acido  perelorico,  p.  4. 

Questa  quantità  di  calore  ò  sensibilmente  la  slessa  di  quella  svilup- 
pata dall'acido  cloridrico,  nelle  stesse  condizioni  di  diluizione. 

Bertbelot  —  Azione  della  potassa  alcoolica  sul  cloroformio,  p.  4. 

L'autore,  fondandosi  sulla  decomposizione  del  cloroformio  colla  po- 
tassa alcoolica  in  fonniato  e  cloruro,  sperava  poter  applicare  queste  rea- 
zioni alla  misura  del  calore  di  formazione  del  cloroformio  ;  però  non  vi 
è  riuscito,  poiché  pare  che  la  reazione  non  vada  cosi  nettamente  e  che 
si  formino  invece  dei  prodotti  secondari. 

BerUielot  —  Sopra  un  liquido  contenuto  in  un  vaso  di  vetro  on- 
tiehissimo,  p.  6. 

Questo  liquido  era  acqua  comune,  che  conteneva  disciolta  un  poco 
di  silice  e  di  solfato  di  sodio  provenienti  probabilmente  dall'azione  del- 
l'acqua sul  vetro. 
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B.  «nlmet  —  Onseroazioni  sulla  nota  di  Plieque  relatioa  all'olire- 
mare  arVJleiale,  p.  9. 

O.  BonK— Processo  d'analiai  dei  silicati  per  mezzo  dell'ossido  di 
piombo,  p.  50. 

Si  fonde  il  silicato  in  un  crogiuolo  di  platino  con  del  minio  puro,  in 
un^atmosfera  ossidante;  si  tratta  in  seguito  con  acido  nitrico,  si  svapora 
a  secchezza  per  separare  la  silice,  si  riprende  con  acido  nitrico,  si  pre- 
cipita il  piombo  con  idrogeno  solforato  o  con  acido  solforico,  e  sul  liquido 
si  opera  coi  processi  ordinarii- 

Questo  metodo  si  applica  pure  alFanalisi  degli  alluminati. 
S^V.  Plieque  —  Risposta  ad  una  reclamazione  di  Guimet,  p.  5f. 
E.  dalmet  —  Memoria  sugli  oltremari,  p.  99. 
P.  Monnei  e  F.  Bewerdin  —  Preparazione  dei  cloruri  aleooliei 
e  loro  applicazione  alla  produzione  delle  materie  coloranti,  p.  106. 

Per  la  preparazione  del  verde  di  motilanilina ,  invece  di  fare  agire 
sul  violetto  di  raetilaniliiia  il  nitrato  di  metile,  il  quale  ò  di  difficile  pre* 
parazione,  gli  autori  impiegano  il  cloruro  di  metile,  che  preparano  scal-* 
dando  per  parecchie  ore  a  100°  in  un  autoclave  un  miscuglio  di  mole- 
cole eguali  di  alcool  metilico  ed  acido  cloridrico  commerciale  (23^  B.);  la 
pressione  arriva  a  30-35  atmosfere  ^  e  si  ottiene  il  75  o/q  della  quantità 
teoretica  di  cloruro  di  metile. 

Sostituendo  la  rosanilina  al  violetto  di  metilanilina,  gli  autori  hanno 
ottenuto  il  violetto  Hofmann  che  si  preparava  facendo  agire  il  ioduro  di 
metile  sul  cloridrato  di  rosanilina. 

Con  un  processo  analogo  al  precedente  si  preparano  i  cloruri  di  ai- 
tri  radicali  aleooliei;  del  cloruro  di  etile  si  ottiene  il  60%  della  quantità 
teoretica. 

£•  l^arenne  —  Preparagliene  dell' enolina,  p.  109. 
il  metodo  seguito  dair  autore  per  estrarre  dal  vino  o  dalle  fecce  la 
materia  colorante,  Tenolina,  è  il  seguente:  —  Si  tratta  con  calce  in  modo 
da  fare  una  pasta  non  troppo  densa,  si  raccoglie  sopra  un  filtro,  si  lava, 
si  tratta  con  alcool  a  95°  aggiungendo  la  quantità  necessaria  di  acido 
solforico  per  saturare  la  calce,  si  filtra  e  si  distilla  Talcool.  Resta  l'eno- 
lina  sotto  forma  di  una  polvere  nerastra  che  si  scioglie  con  colore  rosso. 
B.  MarclAand  —  Osservazioni  sulla  memoria  di  F,  Schmidt  e  B. 
Tollens  sul  lacto-butiro metro,  p.  146. 

dui  me  t  —  Risposta  a  Plicquet  relatioa  all'oltremare,  p.  150. 
D*  Kleiu  —  Sopra  una  reazione  particolare  di  certi  aleooli  polia- 
tomici, p.  195. 

O*  Klein  —  Sopra  una  reazione  dell'acido  borico  in  presenza  della 
mannite,  p.  198. 

Se  ad  una  soluzione  acquosa  diluitissima  d'acido  borico,  tanto  che 
non  arrossa  il  tornasole,  si  aggiunge  una  soluzione  concentrata  di  man- 
nite, il  tornasole  va  immediatamente  al  rosso-  Si  potrebbe  supporre  che 
si  producano  dei  composti  organici  acidi ,  ma  V  autore  ha  trovato  che 
non  ò  vero. 

Ci.  Hong  —  Sopra  un  bleu  al  manganese^  p.  199. 
Si  ottiene  calcinando  la  silice  e  un  composto  di  manganese  qualun- 
que con  barite  o  un  miscuglio  di  soda  e  calce  in  un'atmosfera  ossidante. 
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Gli  acidi  Io  distruggono  rapidamente  e  1'  acqua  alla  iunga  ;  sembra 
che  sia  un  silico-manganato  alcalino-terroso. 
CI.  mon^-— Sopra  un  bleu  al  cromo j  p.  201. 
Si  mescola  e  si  calcina  fortemente  airaria: 

Acido  borico  15 

Allumina  15 

Carbonato  di  magnesio  20 

Cromato  di  bario  2 

Si  ottiene  una  massa  rosa  che  colora  in  bleu  leggiero  le  paste;  que- 
sto colore  resiste  alle  alte  temperature  in  presenza  dei  materiali  impie- 
gati in  ceramica. 

H.  CSronlieliiCa  —  Sulla  preparazione  del  metil^alliley  p.  201. 

Wurtz  ha  ottenuto  un  butilene,  che  ha  chiamato  metiiallile,  per  ra- 
gione del  ioduro  di  allile  sullo  zinco  metile  in  presenza  di  piccola  quan- 
tità di  sodio;  r  autore  ha  invece  trovato  che  questo  idrocarburo ,  il  cui 
bromuro  bolle  a  158^,  deve  essere  il  dimetiletilene  simmetrico 
CH3.CH.CH  CH3;  e  che  inoltre  nella  reazione  si  formano  in  piccola  quan- 
tità due  altri  isomeri)  cioè  Tetilvinile  (o  metiiallile)  CH2.CH.CH2CH3  il  cui 
bromuro  bolle  a  168" ,  e  V  isobutilene  CH2.C{CH3)2  il  cui  bromuro  bolle 
a  148^.  Pare  dunque  che  abbia  luogo  una  trasposizione  molecolare,  poi- 
ché il  prodotto  principale  dovrebbe  essere  il  metiiallile.  . 

L'autore  però  conchiudo  che  non  è  sicuro  che  si  formino  questi  tre 
butileni. 

B  Demoie  —  Trasformazione  degli  idrocarburi  bromurati  della 
serie  dell'  etilene  in  bromuri  di  acifii  della  serie  grassa,  per  aempUce 
addizione  di  ossigeno,  p.  204.  (Gazz.  chim.  t.  Vili,  p.  493). 

£•  BoaiYoin  —  Solubilità  di  alcuni  acidi  organici  nell'alcool  e  nel-' 
l'etere,  p.  242. 

A.  Cmyard  —  Sintesi  delC acido  ftalico,  p.  247. 

L'autore  dice  di  avere  ottenuto  acido  ftalico  scaldando  acido  salici- 
lico con  un  miscuglio  capace  di  sviluppare  acido  carbonico,  come  acido 
solforico  e  ferrocianuro  potassico ,  o  meglio  acido  solforico  e  acido  for- 
mico. 

Scaldando  resorcina,  acido  solforico  ed  acido  formico,  aggiunge  Tau- 
tore,  che  si  forma  la  fluorescina,  a  causa  dell'eccesso  di  resorcina  che  si 
trova  presente. 

Scaldando  acido  salicilico  o  resorcina  con  un  miscuglio  di  acido  os- 
salico e  solforico,  non  si  ottiene  né  acido  ftalico  né  iluoresceina,  ma  corpi 
risultanti  dalla  combinazione  della  resorcina  o  delT  acido  salicilico  col- 
Tossido  di  carbonio  e  anidride  carbonica.  Se  però  s'impiega  la  resorcina 
o  l'acido  salicilico  con  acido  ossalico  e  glicerina,  si  sviluppa  prima  l'i^ 
nidride  carbonica,  e  soltanto  nella  seconda  fase,  cioè  quando  si  forma 
ossido  di  carbonio,  ha  luogo  la  formazione  di  acido  ftalico  o  fluoresceincu 

Finalmente  l'autore  dice  che  scaldando  acido  benzoico,  bicarbonato 
sodico  e  resorcina,  si  forma  fluoresceina. 

K.  ll^lUiii  ~-  Composizione  delle  acque  minerali  d'Aix  in  Savoia  e 
di  Marlioz,  p.  291. 
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Bi  'Wlllm  —  CompoBùione  delle  aeque  solforose  bromo-iodurate  di 
Challes  CSavoia),  p.  297. 

A.  Oapré  —  Sulla  sostituzione  dello  zolfo  alV  ossigeno  nella  serie 
grassa,  p.  303. 

Delle  tre  diverse  specie  di  acidi  che  possono  risultare  colla  sostitu- 
zione dello  zolfo  airossigeno  degli  acidi  grassi,  sin  ora  sono  stati  ottenuti 
soltanto  i  tioacidiy  cioò  quelli  in  cui  lo  zolfo  va  a  sostituire  Tossigeno  del- 
Tossidrile;  invece  di  solfoacidi  (solfo  al  posto  dell'ossigeno  nel  CO)  e  di 
tiosolfoacidi  (sostituzione  totale  dell'ossigeno  collo  zolfo)  non  ne  erano  co- 
nosciuti. 

U  autore  facendo  agire  sul  cianuro  di  etile  una  soluzione  alcoolica 
di  solfuro  sodico  in  presenza  di  idrogeno  solforato,  ha  ottenuto  il  solfo* 
propionato  di  sodio,  del  quale  ha  anche  preparato  il  sale  baritico. 

Con  Tacetonitrile  ha  avuto  il  solfoacetato  sodico. 

Ijf  Bel  e  Cireeao  —  Nuovo  modo  di  preparazione  del  dimetileti- 
lene  normaley  p.  306. 

11  nuovo  modo  di  preparazione  consiste  nel  fare  gocciolare  V  alcool 
butilico  sul  cloruro  di  zinco  messo  in  una  boccia  a  mercurio  scaldata 
ad  elevata  temperatura:  i  gas  che  si  svolgono  si  lavano ,  si  fanno  pas- 
sare attraverso  Tacìdo  solforico  diluito  di  mezzo  volume  d'  acqua  onde 
assorbire  la  maggior  parte  deirisodtmetiletilene,  e  poi  si  raccolgono  nel 
bromo;  frazionando  i  bromuri  si  ottiene  una  porzione  154-160^  che  con- 
tiene il  bromuro  cercato  CH3.CHBr.CHBr.CHs  bollente  a  156^  Per  puri- 
ficarlo si  tratta  con  sodio,  si  lava  il  gas  col  miscuglio  precedente  di  ac- 
qua ed  acido  solforico,  e  si  fa  assorbire  da  acido  iodidrico  concentrato, 
con  che  si  ottiene  il  ioduro  butilico  secondario  bollente  a  118-121". 

£•  BoaiYotn  —  Sopra  un  nuovo  derivato  pirogenieo  delV acido  tar- 
trieOy  l'acetone  dipirotaririco,  p.  309. 

Ma.  Prnnier  —  Sui  derivati  della  querelle  ottenuti  per  mezzo  del^ 
Vaeido  cloridrico^  p.  312. 

Bertbelot  —  Sull'ossidazione  dell'etilene,  p.  339. 

BertUelot  —  Sull'acido  persolforieo,  nuovo  acido  ossigenato  dello 
zolfo,  p.  341. 

Facendo  agire  l'effluvio  elettrico  a  forte  tensione  sopra  un  miscu- 
glio di  anidride  solforosa  ed  ossigeno,  si  formano  gocciolette  liquide  che 
ad  una  temperatura  vicina  allo  zero  cristallizzano  ;  questa  sostanza  è 
l'acido  persolforieo  anidro  S2O7,  che  in  contatto  dell'  acqua  forma  acido 
solforico  sviluppando  ossigeno;  si  scioglie  invece  inalterato  nell'  acido 
solforico  concentrato,  e  la  soluzione  può  essere  diluita  con  acqua  senza 
decomposizione  immediata. 

Berthelot  —  Nuove  osservazioni  sulle  reazioni  chimiche  dell'efflu- 
vio e  sull'acido  persolforieo,  p.  346. 

Bertlftelot  —  Sulla  formazione  delVacqua  ossigenata,  delVozono  e 
dell'acido  persolforieo  durante  l'elettrolisi,  p.  348. 

Berthelot  —  Nuove  osservazioni  sull'influenza  della  pressione  nei 
fenomeni  chimici,  p.  353. 

Benbelot  —  Sul  potere  rotatorio  del  metastirolene^  p.  353. 

D.  Klein  —  Sopra  certe  reazioni  del  borace  e  dell'  acido  borico  in 
presenza  della  mannite,  p.  357. 

29 
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I«eeoii  de  Rot^liaiidrilìi  —  Sull* equivalente  del  galUo,  p.  385. 
L*  autore  ha  determinato  V  equivalente  del  gallio  in  due  modi ,  cioè 
calcinando  l'allume  gallo-ammoniacale  e  calcinando  il  nitrato.  Come  me- 
dia delle  sue  esperienze  ha  trovato  69,865  (H=l  ,  0=16);  calcolando  coi 
dati  teorici  l'equivalente  di  un  elemento  intermedio  tra  l'allumina  e  Fin- 
dio  si  trova  69,82.  Inoltre  comparando  gli  spettri  dei  metalli  alluminio , 
gallio  ,  indio  ,  potassio  ,  rubidio  e  cesio ,  V  autore  ó  arrivato  al  nume- 
ro 69,86. 

IP.  ìilqael  —  Della  presenza  nelVaria  del  fermento  dell'urea,  pa- 
gina, 387. 

1àé,nrìotSui  derivati  della  glicerina,  ^.WI.VedÀ  Gazz.  eh.  Viti,  531. 
lU^sensUebl  —  Ricerche  sull'antraflavone  e  Vaeido  antraaantinieo, 
p.  400. 

P.  T.  Clève  -^  Sull'acido  ^-naflilsolforoso  nitrato  e  sui  suoi  deri- 
vati, p.  414. 

L'autore  aveva  precedentemente  annunziato  che  per  l'azione  dell'a- 
cido nitrico  suir  acido  /3-naftil8olforoso  si  formano  vari  derivati  nitrati 
(Gazz.  chitn.  Vili,  526)  e  tra  questi  aveva  studiato  l'acido  [i-nitronaftilsol- 
foroso.  Studia  ora  Tacido  J. 

L'acido  J-naftilsolforoso  nitrato  si  ottiene  dal  suo  cloruro  (che  cri- 
stallizza in  prismi  fus.  a  169°)  scaldandolo  con  acqua  in  tubi  chiusi.  È 
molto  solubile,  cristallizzabile,  e  si  fonde  a  130®. 

L'autore  ne  descrive  i  sali  di  potassio,  ammonio,  argento,  bario^ piombo, 
l'etere  etilico  e  l'amide  CioH(j(AzH2)S03H. 

Per  l'azione  del  PCI5  sul  cloruro  j-naftilsolforoso  si  forma  una  nuova 
dicloronaftalina,  fusibile  a  61^,5. 

€.  Q.  lilndliroiii  —  Sui  cianuri  doppi  di  oro,  p.  416. 
L'autore  descrive  ventotto  cianuri  doppi  e  1'  acido  aurocianico ,  che 
ottiene  però  in  soluzione. 

E.  Berciami  —  Sull'acido  amidosolfonico,  p.  422. 
L'autore  ò  riuscito  a  preparare  quest'acido  decomponendo  il  sale  ba- 
rìtico  dell'acido  imidosolfonico  (Gazz.  chim.  Vili,  521)  od  il  sale  mercu- 
baritico  HgAz2(S03)4Ba2  con  l'acido  solforico. 

L'acido  amidosolfonico  HOSO2AZH2  si  ottiene  in  grandi  cristalli  tra- 
sparétiti,  inalterabili  all'  aria,  solubili  nell'  acqua  ed  un  poco  nell'  alcooL 
Fatto  bollire  lungamente  con  acqua,  e  meglio  in  presenza  di  acido  clo- 
ridrico^ si  trasforma,  assorbendo  acqua,  in  solfato  acido  di  ammoniaca. 
Questa  trasformazione  avviene  immediatamente  ed  anche  a  lì*eddo  per 
Fazione  del  clorato  potassico  o  l'acido  nitroso. 
L'autore  ne  descrive  parecchi  sali. 

A.  BosenfttbJiel  —  Ricerche  sulVantrqflavone  e  V  acido  antrasan- 
iinicoy  p.  434. 

Otto  %Vitt  —  Sulle  nitrosamine  aromatiche,  p.  443.  Vedi  Gazz.  chim. 
t.  Vili,  539. 

A.  Slelicarer-Keiitner  —  Osservazioni  sul  saggio  dei  tar irati  grezzi, 
p.  451. 

L'autore  suggerisce  il  seguente  metodo: 

La  sostanza  tartrica  da  analizzare  si  scioglie  nell'acido  cloridrico,  e 
la  soluzione  filtrata  si  precipita  con  idrato  sodico,  dopo  avervi  aggiunto 
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del  cloruro  calcico.  Ondò  evitare  che  si  precipiti  dell'idrato  di  calcio,  si 
termina  la  saturazione  con  ammoniaca.  Il  tartrato  di  calcio  precipitato  si 
raccoglie  sopra  un  filtro,  si  lava,  calcina  ed  infine  si  dosa  per  mezzo 
dei  liquidi  tilolati. 

H«  Cireene  —  Decomposizione  dell'  alcool  col  cloruro  di  zinco  ad 
alta  temperatura^  p.  457. 

L'alcool  si  decompone  secondo  l'equazione  2C2H6O  =  C2H40-f C2H4-f- 
H20+H2  Contemporaneamente  si  formano  piccole  quantità  di  acido  clo- 
ridrico y  idruro  di  etile,  ossido  di  etile  e  probabilmente  dei  polimeri  del- 
Tetilene. 

H.  Cireene  —  Sopra  un  nuovo  metodo  di  formazione  dell*  ossido 
di  etilene^  p.  458. 

Si  ottengono  notevoli  quantità  di  ossido  di  etilene  scaldando  a  80"* 
Na20  con  joduro  di  etile. 

0.  licscoeur  —  Dell'azione  del  cloro  sull'etere  bromidrico,  p.483. 

E  noto  che  il  cloro  agendo  sul  joduro  di  etile  mette  in  libertà  del  jo- 
dio,  secondo  Tequazione  C2H5l4-Cl=C2H5Cl-|-I.  Col  bromuro  di  etile  si  svi- 
luppa invece  acido  cloridrico  e  si  formano  composti  isomeri  clorobro- 
murati  corrispondenti  alle  formolo  C2H4ClBr  e  C2H3Cl2Br. 

A.  Oalioiir*  ed  E.  Demar^ay  —  Ricerche  relative  all'azione  del- 
l'acido ossalico  secco  sugli  alcooli  primari,  secondàri  e  terziari^  p.  486. 

P.  T,  Cléwe  —  Sopra  alcune  combinazioni  del  lantano  e  del  didi- 
mio,  p.  492. 

L'autore  prepara  ed  analizza  alcuni  composti  di  questi  metalli  e  pa- 
ragona i  suoi  risultati  con  quelli  ottenuti  da  Frerichs  e  Smith  (Ann.  di 
Liebig,  CLXLI,331). 

P.  T»  Cléwe  —  Sopra  alcuni  derivati  della  naftalina  dielorurata  7); 
p.  489. 

Naftalina  diclorurata  vj  nitrata.  Si  ottiene  per  T  azione  dell'  acido 
nitrico  fumante  sulla  naftalina  diclorurata  ti  sciolta  nell'  acido  acetico,  e 
si  fonde  a  119°.  Da  essa  per  riduzione  si  ottiene  il  corrispondente  com- 
posto amidato,  che  si  fonde  a  94^ 

Naftalina  irielorurata  e.  Si  ottiene  dal  precedente  prodotto  pitraio 
per  l'azione  del  PCI5  e  si  fonde  a  65*'. 

0.  Cirawirlte  —  Sui  derivati  nitrati  dell'alizarina,  p.  501. 

0.  CSran'its  —  Sul  nero  di  anilina  inalterabilCj  p.  502. 

K.  Haider  —  Sintesi  delle  cianoacetiluree  e  della  muressoina,  pa- 
gina, 513. 

S*lÉBrnkont»n^  Corrispondenza  russa.  Società  chimica  russa. 
Seduta  del  e/jg  aprile  1878,  p.  535. 

Denlftayes  —  Determinazione  del  manganese  nel  ferro  ,  ghisa  ed 
4ieciajo;  negli  spigelj  ferro-manganico  e  nei  minerali,  p.  541. 

P.  Moller  —  Sulla  fermentazione  della  birra,  p.  552. 

M.  F. 
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C.  WU  Alder  IWrifflit  ed  A.  P.  JLafT—  Ricerche  su  taluni  punii 
nella  dinamica  chimica;  p.  1. 

Da  certe  considerazioni  teoretiche  appare  probabile  che  la  tempe- 
ratura alla  quale  un  corpo  A  comincia  ad  agire  sopra  un  corpo  BC  se- 
condo l'equaz.  A  +  BC  =  AB  +  C  è  una  funzione  1)  dello  stato  fisico 
delle  sostanze ,  2)  delle  variazioni  di  calore  che  avvengono  durante  la 
reazione,  3)  delle  condizioni  chimiche.  Questa  funzione  possibilmente  è 
esprimibile  con  valori  numerici  costanti  per  ciascuna  sostanza.  Gli  a, 
hanno  instituito  una  serie  di  esperienze  nelle  quali  determinano  le  tem- 
perature alle  quali  sono  marcabili  Fazione  deirossido  di  carbonio,  deiridro- 
geno  e  «del  carbone  amorfo  sugli  ossidi  di  rame  e  di  ferro. 

I  risultati  delle  esperienze  si  riuniscono  nei  seguenti  punti  : 

1.  La  temperatura  alla  quale  T  azione  di  un  corpo  riducente  sopra 
un  ossido  metallico  comincia  ò  dipendente  dallo  stato  fisico  deir  ossido 
metallico  e  da  quello  del  carbone  quando  si  adopera  questo  corpo  come 
riducente. 

2.  In  eguali  rapporti  l'azione  dell'ossido  di  carbonio,  comincia  ad  una 
temperatura  inferiore  a  quella  dell'idrogeno  e  questa  a  temperatura  infe- 
riore rispetto  al  carbone. 

a.  Sotto  eguali  circostanze  l'azione  degli  agenti  riducenti  per  l'ossido 
di  rame  comincia  a  temperatura  più  bassa  che  per  l'ossido  di  ferra 

4.  Le  due  ultime  conseguenze  sono  casi  particolari  della  regola  ge- 
nerale che  le  temperature  delle  azioni  iniziali  sono  tanto  più  basse 
quanto  più  grandi  sono  i  valori  algebrici  delle  mutazioni  calorifiche. 
Questa  regola  non  è  applicabile  per  tutti  gli  ossidi  metallici.  Cosi  p.  es. 
nelle  reazioni:  CuO  +  CO  =  Cu  +  CO2;  CuO  +  Hg  =  Cu  +  HgO;  2CuO  + 
C  =  2Cu+C02  le  mutazioni  calorifiche  (per  16  grammi  di  ossigeno  tra- 
sportato) sono  rispettivamente  +  30,  05,  +  19, 5?,  -f  9,  48  chgr.  unità  di 
calore  e  i  corrispondenti  numeri  per  l'ossido  di  ferro  sotto  eguali  con- 
dizioni sono  +  1, 90,—  8,63,—  18, 67. 

Nella  riduzione  dell'ossido  ramoso  succede  quasi. la  stessa  variazione 
calorifica  che  per  l'ossido  ramico,  quindi  devono  essere  anco  vicine  pei 
due  ossidi  le  temperature  delle  azioni  iniziali  delle  singole  sostanze 
riducenti. 

L'azione  dell'ossido  di  carbonio  sull'ossido  ramico  precipitato  si  mo- 
stra già  molto  considerevole  sotto  100^,  a  100°  1'  ossido  di  carbonio  con 
un  poco  di  ossido  ramico  in  tubi  chiusi  si  trasforma  completamente  in 
CO2.  L'ossido  ramico  scaldato  sopra  100°  in  una  corrente  di  CO  dà  del 
jame  privo  quasi  completamente  d'ossido.  Il  rame  ridotto  ottenuto  è  piro- 
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forico.  Per  risultati  numerici  e  per  maggiori  particolarità  rimandiamo 
alla  memoria  originale. 

M.  M.  JPattison  'Mvir  —  Influenza  esercitata  dal  tempo  e  dalla 
massa  in  talune  reazioni  in  cui  si  producono  sali  insolubili;  p.  27. 

L'a.  ha  mischiato  soluz.  di  carbonato  sodico  o  potassico  e  cloruro 
di  calcio  ed  ha  esaminato  la  quantità  di  precipitato  formato  in  deter- 
minati intervalli.  Egli  trovò  che  la  più  gran  parte  dello  scambio  avviene 
nei  primi  5  minuti,  crescendo  gV  intervalli  Y  azione  diventa  sempre  più 
deboia  L'influenza  della  massa  si  mostra  in  una  esperienza  in  cui  es- 
sendosi adoperato  4  volte  più  di  carbonato  di  quanto  indica  l'equazione 
CaClg  +  M2CO8  =  2MC1  +  CaCOa  la  reazione  era  terminata  in  5  minuti; 
mentre  quando  i  due  sali  sono  presi  in  quantità  equivalenti  anco  dopo  46 
ore  la  reazione  scambievole  non  è  terminata.  Per  eguali  periodi  il  sale 
potassico  fornisce  più  carbonato  di  calcio  del  sale  sodico.  La  separazione 
di  CaCOs  cresce  coirinnalzamento  di  temperatura  e  diminuisce  diluendo 
le  soluzioni. 

Esperienze  analoghe  furono  istituite  adoperando  solfato  calcico  e  clo- 
ruro sodico. 

C.  V.  KingxeU  —  La  chimica  del  burro  di  cacao.  Parte  L  Due 
nuovi  acidi  grassi;  p.  38. 

L'a.  saponifica  il  burro  fondente  a  30^ ,  scompone  poi  con  HCl  o 
H2SO4  e  ricristallizza  frazionatamente  dall'  alcool  il  prodotto  di  scom- 
posizione. Si  ottengono  cosi  due  composti  cristallini  di  cui  sono  stati 
preparati  dei  sali.  Le  analisi  conducono  alle  formolo  C12H24O2  e  CgìH^O^. 
La  prima  formola  ò  quella  dell'  acido  laurico  ,  ma  questo  fonde  a  43° 
mentre  il  nuovo  acido  fonde  a  57^.5.  L'altro  acido  è  chiamato  dall'autore 
acido  teobromico ,  fonde  a  72°,  2 ,  distilla  a  più  alta  temperatura  senza 
apparente  scomposizione,  ed  ba  proprietà  elettriche ,  che  si  riscontrano 
più  nel  suo  sale  argentico  (1). 

M.  ll^arlnston  —  Sulla  nitriflcazione;  p.  44. 

L'a.  riempi  4  tubi  di  vetro  con  100  gr.  per  ciascuno  di  terriccio  u- 
mido  e  vi  fece  passare  per  aspirazione  aria  sola  o  impregnata  di  acido 
carbolicQ,  di  solfuro  di  carbonio  o  di  cloroformio.  Furono  fatte  due  serie 
di  esperienze  che  durarono  la  1^  39  e  la  2^  46  giorni.  Alla  fine  di  ogni 
esperienza  nel  terriccio  estratto  da  ciascun  tubo  mediante  acqua  calda 
si  eliminava  il  cloro  con  solfato  d'argento  e  si  determinavano  col  proc. 
di  Crum  e  Frankland  gli  acidi  nitroso  e  nitrico  presenti  che  poi  veni- 
vano paragonati  a  quelli  contenuti  nel  terriccio  originario.  I  risultati 


(1)  L'a*  dà  una  serie  d'analisi  dil  porzioni  intermedie  ai  due  acidi 
sopra  menzionati.  Queste  porzioni  intermedie  hanno  punti  di  fusione 
definiti  e  variabili  tra  58°^5  e  IV^,  5  e  contengono  il  carbonio  sempre 
in  rapporto  crescente  e  l'ossigeno  in  rapporto  decrescente.  Non  è  im- 
probabile che  l'acido  C64H128O2  sia  nienf altro  che  un  idrocarburo  im-- 
puro  per  la  presenza  di  piccole  quantità  di  un  acido  grasso. 

P.  S. 
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<)elle  esperienze  ratte  e  le  quantità  d'azoto  contenuto  sotto  forma  di  ni- 
trati e  nitriti  per  1000000  p.  dì  terriccio  disseccato  all'  aria  sono  qui 
raccolti  : 

1*  esp.         2*  esp. 


Suolo  originale 

6,12 

8,91 

Passando  aria 

40,87 

50,86 

»           »       con  acido  carbolico 

17,20 

40,77 

»           »       con  CSg 

6,70 

9,75 

»           »       con  cloroformio 

9,48 

7,86 

Il  cloroformio  adunque  in  conferma  alle  osservazioni  diSchlòsinge 
Muntz  (Compt.  rend.  t.  84,  301)  impedisce  la  nitrificazione  in  un  suola 
ricco  di  mai.  vegetali,  il  solfuro  di  carbonio  ha  un  eguale  effetto,  e  Ta- 
cido  carbolico  ha  probabilmente  un  effetto  analogo  nell*  estensione  per 
la  quale  viene  in  contatto  col  suolo.  Cosicché  gli  antisettici  sembrano 
una  classe  di  compoi-ti  contrarii  alla  nitrificazione. 

L*a.  ha  inoltre  istituito  esperienze  a  provare  se  i  liquidi  ammonta^ 
cali  per  Tintroduzione  di  fermenti  vengono  nitrificati  ed  ha  dedotto  che 
sono  vere  le  asserzioni  di  Schloesing  e  Muntz  sul  proposito  (Comp.  rend. 
t  80, 1250)  con  V  aggiunta  però  che  la  nitrificazione  avviene  solo  al  co- 
perto della  luce. 

L'a.  giudica  che,  analogamente  alia  trasformazione  dell'alcool  in  acido 
acetico  pel  Mgeoderma  aceti,  la  nitrificazione  nei  terreni  deve  attribuirsi 
airefiicacia  di  un  mgeoderma  speciale. 

S.  CI.  Itowm^  —  I  gas  della  Grotta  del  Cane  presso  Napoli;  p.  51. 

Ecco  i  risuliati  numerici  centesimali  delle  analisi  eseguite  dalPa.  in 
confjronto  a  quelli  che  aveva  ottenuto  E.  A.  Pinot 

Secondo  Young  Secondo  Pinot 

CO2    61,50    71,00    residuo  d'aria  25,38  25,09    residuo  d*aria 

O         7,80      5,80       20,25     20,00  18,46  20,13       24,74     27,10 

N       30,70    23,20       79,75     80,00  56,16  54,18       75,26     72,9 

S*  Km  Groirar  —  Su  taluni  derivati  dell' allilaeetone;  p.  53. 

L'allilacetone  preparato  coi  met.  di  Zeidler  diluito  con  egual  volume 
d*etere  e  accuratamente  raffreddato  venne  trattato  con  sodio.  La  solu- 
zione eterea  distillata  diede  un  residuo  bollente  a  135-140^  che  fu  ret- 
tificato. Le  analisi  del  liquido  purificato  e  bollente  a  138-139^  conducono 
alla  formola  CeHigO  di  un  omologo  dciralcool  allilico. 

Ha  la  densità  0,842  a  16*^,2  in  paragone  all'acqua  a  17'',5. 

Con  l'anidride  acetica  in  eccesso  dà  l'acetato  che  ò  liquido  incoloro 
delia  formola  CeHnOC2H30  bollente  a  147-49^  ;  col  bromo  dà  un  dibro- 
muro  incristallizzabile  C6H]2Br20  il  quale  con  acetato  d'argento  non  dà 
la  diacetioa ,  ma  bojlito  con  soluz.  di  K2CO3  dà  un  olio  la  cui  compo- 
sizione probabile  è  CeHuBr(0H)2. 

T«  C^rJielley  e  I^  T«  O^liea  —  Sul  telrabromuro  di  $tagno;  pa«- 
gina  55. 

Per  r  aziona  del  bromo  sullo  stagno  fuso  in  condizioni  speciali  gii 
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sL  hanno  ottenuto  il  detto  composto.  Bolle  a  201^  (non  corr.)e  si  può  distil- 
lare senza  scomposizione;  cristallizza  col  raffreddamento  e  fondo  a  30^. 
La  densità  di  vapore  trovata  è  in  media  229  mentre  per  la  formola 
Snfìr4  si  richiede  219°. 

B.  ^«  Mills  -  Sull'acqua  potabile;  p.  57. 

In  quésta  memoria  Ta.  fa  delle  considerazioni  comparative  sopra  ta- 
luni melodi  per  Tanalisi  dell'acqua  usati  in  Inghilterra  e  tratta  di  talune 
proporzioni  costanti  tra  ti  carbonio  e  l'azoto  organici. 

11.  M.  Pattlson  Unir  —  Sopra  un  quarto  nuovo  metodo  per  do^ 
sare  oolumetr  Ica  mente  il  bismuto;  p.  70. 

L*a.  dà  un  processo  fondato  sulla  precipitazione  delfossalato  di  bi- 
smuto BÌ23C2O4  +  aq,  indicata  da  Souchay  e  Lenssen  (Ann.  der  Chem. 
t  CV,  245).  Alla  soluzione  contenente  il  bismuto  si  aggiunge  un  eccesso 
di  soluzione  di  acido  ossalico,  si  raccoglie  il  precipitato,  si  lava  con  ac- 
qua calda,  si  scioglie  in  HCl  dil.  e  si  titola  con  permanganato  potassico. 
La  soluzione  contenente  il  bismuto  da  titolarsi  deve  essere  libera  di  acido 
cloridrico  e  deve  essere  evitata  la  presenza  di  un  grande  eccesso  d'acido 
nitrico. 

S.  %W,  Tlftoman  -  Sul  cloruro  ramoso  e  l'  assorbimento  di  ossido 
di  carbonio  e  di  gas  cloridrico;  p.  72. 

Il  cloruro  ramoso  contenente  HCl  libero  assorbe  il  CO  facilmente , 
ma  ne  cede  circa  il  60  0/^  quando  si  neutralizza  rapidamente  1*  acido 
cloridrico  con  potassa ,  se  la  neutralizzazione  si  fa  lentamente  e  con 
cura  ne  cede  solo  il  4  o/q.  Per  evitare  questa  causa  di  errore  V  a.  neu- 
tralizza il  cloruro  ramoso,  prima  d' impiegarlo,  con  ammoniaca.  La  so- 
luzione neutra  assorbe  il  CO  quasi  egualmente  bene  come  la  soluzione 
acida.  Si  può  adoperare  invece  di  ammoniaca  del  solfato  ammonico. 

C.  R.  Alder  ^Wrigfht  e  G.  Patlerfion  —  Sull'acido  citrico  come 
un  costituente  del  succo  delle  more  immature;  p.  78. 

In  un  litro  di  succo  gli  u.  hanno  trovato  gr.  70,16  di  parti  costituenti 
solide,  di  cui  gr.  26,8'>  erano  di  acido  citrico.  Si  può  quindi  sostituire  il 
succo  delle  more  immature  a  quello  di  limoni  contro  lo  scorbuto. 

"Wm  A.  Vllden  —  Sugi'  idrocarburi  ottenuti  dal  Pinus  sylvestris  e 
osservazioni  sulla  costituzione  dei  terpeni;  p.  80. 

L'olio  di  terebentina  russo  esaminato  aveva  la  densità  0,8682  e  de- 
viava la  luce  polarizzata  di  circa  V,^  a  destra.  Per  agitazione  con  soda 
caustica  si  privò  di  un  poco  di  acido  acetico  e  del  creosoto  e  dal  liquido 
risultante  per  distillazioni  frazionate  sì  ebbero  :  1.  un  terpene  bollente 
alla  stessa  temperatura  dell'  australene  chimicamente  identico  ad  esso 
ma  di  potere  rotatorio  maggiore  (-h  23°,3),  che  costituisce  il  10  al  15  % 
dell'olio,  primitivo;  2.  un  nuovo  terpene,  che  costituisce  i  */$  del  volume 
dell'  olio  bollente  a  171-71^  5  di  odore  caratteristico  e  che  ha  il  potere 
rotatorio  =  +  17^  il  p.  sp.  =0,86529  a  15**  e  la  densità  di  vapore=65^8; 
3.  cimene  dalle  porzioni  bollenti  a  i72-175;  4.  piccole  quantità  d'idrocar- 
buri vischiosi  bollenti  ad  alta  temperatura. 

L'  olio  delle  foglie  del  p.  sylvestris  usato  in  medicina  contiene  pic- 
cole quantità  d'alcool,  un  terpene  boli,  a  156-150°  che  ha  il  pot.  rotato- 
rio =+  18VB  e  un  terpene  boli,  a  171®  che  ha  il  pot  rotat.  =  — 4^che 
è  impuro  per  la  presenza  di  cimene  e  di  altri  composti  difficili  a  se- 
pararsi. 
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L'a.  termina  la  .sua  memoria  discuteodo  sulle  formole  dei  terpeni  e 
sulla  funzione  della  canfora. 

su  Frankland  ed  £<•  Tltorne  —  Sulla  luminosità  della  benzina 
quando  si  brucia  con  gas  che  non  danno  fiamma  luminosa;  p.  89. 

Gli  a.  hanno  osservato  che  facendo  bruciare  in  condizioni  speciali 
una  libbra  di  benzina  con  idrogeno  si  ha  luce  come  bruciando  5,793  lib- 
bre di  spermaceto,  bruciandola  con  CO  si  ha  la  luce  data  da  6, 100  lib. 
di  spermaceto  e  bruciandola  con  CH4  si  ha  la  luce  data  da  7,68  a  7,80 
di  spermaceto. 

F.  ^ones  —  Azione  degji  agenti  riduttori  sul  permanganato  potas^ 
sieo;  p.  95. 

L'a.  studia  l'azione  dell'idrogeno,  dell'ammoniaca,  dell'  idrogeno  fo- 
sforato, dell'arsenicale,  dell'antimoniale,  dell'acido  ossalico  e  del  cloruro 
manganese  sul  permanganato  in  soluzioni  neutre,  acide  ed  alcaline  e 
dà  lo  seguenti  equazioni  delle  reazioni  che  hanno  luogo  : 

2KMn04  +  8H  =  MugOs  +  2K0H  +  3H2O; 

8KMn04  +  8NH3  =  4Mn203  +  KNO3  +  KNOg  +  6K0H  +  9H2O+6N; 

6KMn04  +  PH3  =x  SMngOa  +  2K2HPO3  +  2KH2PO8  +  SHgO  e 

2KMn04  +  l'Ha  =  Mn^Oa  -f  K2HPO4  +  HgO; 

2KMnO^  +  AsHj  =  MngOj  +  K2HASO4  +  HgO  ; 

2KMn04  +  SbHj  =^  MnoOa  H-  K2HSb04  +  HgO; 

2KMn04  +  8C2H2O4  =  2MnC204  +  K2C2O4  +  lOCOg  +  8H2O  e 

2MnC204  -f  2KMn04  =  2Mn,03  +  K2CO3  +  SCOg  +  O; 

MnCl2  +  KMn04  =  Mn203  t  KCl  +  CI  +  O. 

W,  Bamiiay  e  ^*  S.  Dobble  —  Sui  prodotti  di  decomposizione 
della  chinina]  p.  102.  V.  Gaz.  eh.  t.  Vili  p.  493. 

Nell'azione  del  permanganato  sulla  chinina  insieme  all'acido  dicar- 
bopiridenico  fus.  a  251-52°  si  forma  un'  altra  sostanza  rossa  che  gli 
a.  credono  essere  un  prodotto  d'incompleta  ossidazione.  Essa  si  forma 
in  minor  quantità  operando  l'ossidazione  a  100°. 

Ossidando  la  chinidina  con  permanganato  si  ottiene  un  acido  appa- 
rentemente identico  a  quello  avuto  dalla  chinina. 

K.  Biley  —  Sul  dosamento  del  fosforo  nel  ferro  e  neW  acciaio  ; 
pag.  104. 

L'a.  fa  esperienze  comparative  determinando  il  fosforo  col  metodo 
della  magnesia  e  col  metodo  del  molibdato  e  deduce  che  col  primo  si 
hanno  risultati  più  esatti.  Egli  propone  di  adottare  il  metodo  del  molib- 
dato seguendo  talune  modificazioni. 

Mm  PAckerinv-^  Azione  delCac,  solforico  sul  rame;  p.  112. 

Dalle  esperienze  dell'  a.  risulta  che  nell'azione  dell'  H2SO4  sul  rame 
due  reazioni  primarie  possono  avvenire  :  1'  una  esprimibile  dalla  equa- 
zione :  Cu  +  2H2SO4  =  CUSO4  +  SO2  +  2H0O  ;  r  altra  esprimibile  dalla 
equazione  :  5Cu  -1-  4H2SO4  =  CU2S  +  3Cusb4  +  4H2O.  La  formazione  dì 
altri  corpi  durante  questo  processo  è  attribuita  dall'  autore  a  reazioni 
secondarie. 

Nella  memoria  originale  .sono  trattate  le  osservazioni  fatte  suU'  in- 
fluenza delia  temperatura,  sulla  formazione  del  solfuro,  sulle  proporzioni 
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tra  Tacido  e  il  metallo,  suH'acqua  formata,  sul  solfo  formato,  e  sulle  in- 
fluenze della  corrente  elettrica ,  delle  impurezze  e  della  diloisione  del^ 
Tacido. 

«v«  H.  CUadaione  e  A«  Tribe  —  Ricerche  intomo  aW azione  della 
coppia  rame^zinco  sugli  098i»ali  alcalini;  p.  139. 

Gli  a.  studiano  l'azione  della  coppia  zinco-rame  e  della  elettrolisi  sul 
nitrato  e  sul  clorato  potassico.  Il  nitrato  dà  nitrito  ed  ammoniaca,  e  il 
clorato  dà  cloruro  potassico. 

L'az.  delia  coppia  Zn-Cu  su  questi  ossìsali  ò  di  natura  elettrolittca. 

Il  radicale  negativo  si  combina  collo  zinco,  mentre  il  radicale  posi- 
tivo o  il  suo  equivalente  d'idrogeno  è  reso  libero  di  fronte  al  rame. 

La  riduzione  e  Tidrogenazione  del  sale  avvengono  in  vicinanza  im- 
mediata del  polo  negativo.  È  probabile  che  l'idrogeno  reso  libero  venga 
condensato  dal  rame  diviso  y  e  che  in  queste  condizioni  avvenga  il  la- 
voro di  riduzione  e  d'idrogenazione.  Ordinariamente  il  composto  di  zinco 
risultante  e  l'idrato  alcalino  si  decompongono  scambievolmente  e  si  pro- 
duce il  sale  originale  e  l'idrato  di  zinco. 

Gli  a.  studiano  anco  l'azione  della  coppia  sul  nitrato  ammonico. 

A.  ^Vright  e  A.  P.  lioir--  GU  alcaloidi  degli  aconiti.  Parie  IL 
Sugli  alcaloidi  contenuti  neWe^Qomixxm  ferox/  p.  151.  V.  Gaz.  eh.  t.  Vili, 
pag.  23. 

Gli  a.  trovano  che  la/>8eu<£aeon//£/ia,  base  cristallina  attiva  dell'aco- 
nitum  ferox^  allo  stato  puro  ha  la  formola  Cs^4gNOi2.  Con  acido  clori- 
drico diluito  perde  una  molecola  d'acqua  e  dà  apopseudaconitinaO^^'iì^Oix 
fusibile  a  102-103";  e  ciò  deve  tenersi  presente  nella  estrazione  della  pseu- 
daconitina  dalle  radici  delkk  pianta  mediante  alcool  acidulato,  altrimenti 
si  ottiene  pseudaconitina  mescolata  con  quantità  maggiore  o  minore  di 
apopseudaconitina.  Siccome  per  la  detta  ragione  il  materiale  adoperato 
dagli  a.  nelle  ricerche  antecedenti  era  un  miscuglio  delle  due  basi  cosi 
la  formola  CscH^gNOn  (Journal  Ch.  Soc.  1877,  I,  143)  data  allora  è  er- 
ronea. La  pseudaconitina  fonde  a  104-105°  e  forma  un  nitrato  ben  cri- 
stallizzato, un  cloro-aurato  della  formola  CseH4gNOt2HCl.ÀuCl3  e  un  io- 
domercurato  C3eH49NOi2HLHgl2. 

Scaldata  cogli  alcali  in  soluzione  alcoolica  a  100°  dà  acido  dimetil- 
protocatechico  e  una  nuova  base  •  lek  p$eudaconina  »  avente  la  formola 
C27H4|NOg  capace  di  dare  un  iodioidrargirato  C27H41NO9.HI.HgI2.  Se  la 
saponificazione  della  pseudaconitina  con  soda  alcooliea  si  fa  in  tubi 
chiusi  a  circa  140°  si  formano  apopseudaconitina  ed  apopseudaconina 
secondo  le  equazioni  : 

C36H49NO12  ;=  H2O  +  C36H47NO11 
C36H47NOU  +  H2O  =  C9H,o04  +  C27H39NO8 

Le  reazioni  furono  controllate  dagli  a.  quantitativamente  e  1'  acido 
dimetilprotocatechico  è  stato  paragonato  con  quello  ottenuto  da  altre 
sorgentL  La  pseudaconitina  si  saponifica  anco  cogli  acidi  minerali,  ma 
non  cosi  bene  come  cogli  alcali,  coU'acido  acetico  genera  aeetilapopseu- 
dwsonitina  (CsoH46*C2H80.NOii)  fusibile  a  circa  115°;  con  l'acido  tartrìco  dà 
apopseudaconitina. 

30 
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La  pseudaconina  e  l'apopseudaconìna  e  i  k>ro  saH  non  sono  cristal- 
lizzabili, le  loro  soluzioni  acquose  sono  amare,  ma  non  possiedono  le  pro- 
prietà fisiologiche  della  radice  d'aconito. 

■  L'anidride  acetica  scaldata  a  100°  con  pseudaconitìna  dà,  come  Tac. 
acetico,  acetilapopseudaconitina,  che  cristallizza  facilmente  e  forma  un 
nitrato  ed  un  cloroaurato  anch'essi  cristallini;  coli'  anidride  benzoica  si 
ottiene  la  benzoUapopseudaeonitina  C36H46(C7H50)NOn.  Anco  la  pseu- 
daconina è  capace  di  dare  analogamente  un  <ieetU  ed  un  benzoilde- 
rivato. 

Dalle  loro  esperienze  gli  a.  deducono  per  le  dette  basi  le  seguenti 
formole  di  struttura  : 

/OH 
Pseudaconitìna  (C^yHsyNOsì^Qg 

'•^O.CO.CtìH3(OCH3)g 


Apopseudaconitina  (C27H37N05>-OH 

^•*O.CO.C6H3(OCH3)2 


Acetilapopseudaconitina  (C27HJ7NCH)- O.C2HJO 


.O.CO.CeHjCOCHa)^ 


.'OH 

~~OH 
Pseudaconina    (C27H37NO5) q^ 


Apopseudaconina  (C27H37N05)--OH 

^'sOH 

Le  esperienze  in  corso  mostrano  che  l'aconitina  C38^43^0]2  dall'aco- 
niium  napellus  dà  derivati  analoghi. 

•  L'aconitina  commerciale  estratta  dalVaeonitumferox  contiene  60-80% 
di  pseudaconitìna  ed  una  quantità  non  insignificante  di  una  base  amorfa 
che  si  genera  probabilmente  durante  il  processo  di  estrazione  e  che  con- 
tiene C  =  63,37,  H  =  8,01,  N  =  3,21. 

M*  Cltapmaii  Jones  —  Sopra  una  semplificazione  del  metodo  di 
Regnault  per  determinare  il  punto  di  ebollizione  con  piccole  quantità 
di  sostanza;  p.  175. 

CI.  0tllliii0lee(  Joliiison  —  Su  taluni  poliioduri\  p.  183. 

L' a.  sospettando  che  il  triioduro  di  potassio  abbia  la  formola  K2I6 , 
per  decidere  la  quistione  ha  tentato  di  sostituire  uno  degli  atomi  di  po- 
tassio con  un  altro  elemento.  Per  sostituzione  con  l'argento  ha  potuto 
ottenere  infatti  dei  cristalli  bruni  la  cui  composizione  conduce  alla  for- 
mola AgKsIisKI  +  5H2O,  e  per  sostituzione  col  tallio  ha  avuto  un  coxn- 
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y>osto  K2I6.2TII  -f  4H2O.  Per  provare  la  supposizione  di  Piffard  (Zeit.  Ch. 
PhariD.  1861,  151)  che  la  soluzione  di  iodio  nel  ioduro  potassico  acquoso 
contenga  un  perioduro  definito ,  1'  a.  aggiunse  iodio  alla  soluzione  al- 
coolìca  di  ioduro  potassico  e  quindi  trattò  la  soluzione  con  acetato  di 
piombo  :  ottenne  cosi  un  composto  in  prismi  quadratici  di  riflessi  ros- 
so-violetto e  verde  d'  oro ,  avente  una  composizione  che  conduce  alla 
formoJa  Pb8C36H54028K6li7. 

11.  M.  PaUlaon  Unir  —  Su  taluni  composti  del  bismuto.  Parte  VII; 
pag.  192. 

L'a.  studia  l'azione  del  tricloruro  di  bismuto  sopra  taluni  corpi ,  la 
cui  azione  col  tricloruro  di  fosforo  era  stata  studiata  da  Michaelis  (Je- 
naische  Zeitsch.  VI,  239;  VII,  110).  Il  tricloruro  di  bismuto  in  eccesso  scal- 
dato per  10  ore  a  170-75^  con  cloruro  di  solfo  resta  pel  più  inalterato 
mentre  si  deposita  solfo  cristallizzato.  L*  anidride  solforosa  non  agisce 
nemmeno  sul  tricloruro  di  bismuto  e  solo  si  ha  volatilizzazione  del  cloruro 
e  formazione  di  una  piccola  quantità  di  ossicloruro  di  bismuto.  Il  clo- 
ruro di  bismuto  a  freddo  non  agisce  sul  cloruro  di  cromile ,  a  caldo  vi 
si  discioglie,  ma  non  avviene  chimica  reazione. 

L'autore  ha  descritto  un  processo  di  determinazione  del  bismuto  fon- 
dato sulla  produzione  di  un  ossalato  BÌ2O9C4  che  si  genera  per  ebol- 
lizione dell'  ossalato  normale  fìÌ2C60|2  con  acqua.  Souchay  e  Lensscn 
descrivono  Tossalato  normale  di  bismuto  come  avente  la  formola  BÌ2C6O12 
+  7  V2  W?0>  secondo  1'  autore  l'  ossalato  normale  corrisponde  alla  for- 
mola BÌ2C6O12  +  GHqO  ,  perde  l'acqua  a  110°  e  scaldato  ancora  si  de- 
compone. Secondo  l'autore  anco  l'ossalato  basico  di  Souchay  e  Lenssen 
BÌ2C4O9H2O,  che  Heintz  scrive  BÌ2C4O9.I  i/j  H2O,  corrisponde  alla  formola 
BÌ2C4O9  e  quando  questo  comincia  a  perdere  in  peso  comincia  a  decom- 
porsi. L'a.  dà  le  formolo  di  costituzione  dei  due  ossalati  suacceni^ati  se- 
condo che  si  considerano  come  derivati  dell'ac.  ossalico  o  degl'idrati  di 
bismuto  e  propone  di  lasciare  il  nome  di  ossalato  di  bismuto  al  sale 
normale  e  di  chiamare  diossalato  di  bismutile  il  sale  basico.   . 

L'  a.  ripete  le  esperienze  di  Jacquelain  (1838)  per  preparare  i  corpi 
2fìÌ407.K20;4BÌ204K20  e  7BÌ2O42K2O  ottiene  risultati  concordanti  a  quelli 
conosciuti ,  e  conchiude  che  gl'idrati  più  elevati  di  bismuto  hanno  de- 
bolissime proprietà  acide ,  ed  occupano  una  posizione  neutra  tra  gli 
ossidi  più  marcatamente  positivi  da  una  parte  e  quelli  negativi  dall'altra. 

11  Muir  ha  tentato  inoltre  di  preparare  dei  solfobismutati  con  diversi 
processi,  ma  ha  avuto  sempre  risultati  negativi ,  anco  seguendo  il  pro- 
cesso indicato  da  Schneider  fZeits.  f.  Ch.  (2),  V,  630)  per  preparare  il  dop- 
pio solfuro  K2S.BÌ2S3. 

Infine  Fa.  tratta  del  ioduro  di  bismuto  e  trova  erroneo  i!  fatto  indi- 
cato da  Rammelsberg  che  una  soluzione  di  ioduro  di  potassio  trasforma 
il  cloruro  di  bismutile  in  ioduro  bismutoso,  m€>ntre  conferma  perfettamente 
il  fatto  che  nella  preparazione  del  ioduro  bismutoso  è  indifferente  che 
la  soluzione  di  bismuto  contenga  o  no  ossicloruro  precipitato. 

Uacido  cloridrico  agisce  sul  ioduro  di  bismutile,  e  Tac.  iodidrico  sul 
cloruro  di  bismutile  probabilmente  secondo  le  seguenti  equazioni  : 

3BÌ0I  +  6HCI  =  2BÌCI3  +  BÌI3  +  3H2O 
3BÌ0C1  +  6HI  =  2Bil8  +  BÌCI3  +  3H2O 
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Il  cloruro  potassico  non  agisce  sul  ioduro  bismutoso. 

••  !«•  IVin—  Sulle  nitroaammine  aromatiche^  p.  202.  V.  Gaz.  eh. 
it.  t.  Vili,  p.  539. 

1/Wm  Mi  JPerlUn  —  Su  taluni  nuovi  derivati  deWanetol;  p.  2tl. 

L*  a.  ha  lasciato  V  ac.  metilortossifenilacrilico  secco  in  contatto  per 
due  o  tre  giorni  con  acido  iodidrico  di  p.  sp.  1, 94  agitando  frequente- 
mente, ha  separato  Teccesso  di  acido  iodidrico  filtrando  alla  pompa ,  e 
r  ha  aggiunto  per  piccole  porzioni  ad  una  soluzione  satura  e  fredda  di 
carbonato  sodico  in  modo  da  evitare,  per  Tinnalzamento  di  temperatura, 
la  formazione  di  polimeri.  Il  liquido  lattiginoso  ottenuto,  per  distillazione 
-àk  un  liquido  che  lascia  separare  uno  strato  di  ortovinilanetol  OCH3. 
€eH4.CH.CH2,  il  quale  si  polimerizza  tanto  rapidamente  che  è  difficile  di 
«determinarne  con  esattezza  il  punto  d'ebollizione  compreso  tra  195  e  200**. 
Scaldato  a  150^  per  circa  un'ora  dà  una  massa  trasparente  e  vetrosa. 

L'a.  ha  preparato  analogamente  Tortoallilanetol  e  Tortobutenilanetol, 
6  in  un  prospetto  finale  ha  messo  in  paragone  le  proprietà  fisiche  degli 
orlo  e  dei  para  composti  : 


Pesi  specifici 

Punto  d'eboll. 

a  15° 

a  30° 

a  45° 

Paravinilanetol 

204-205'' 

1,0029 

0,9959 

— 

Ortovinilanetol 

incerto 

1,0095 

1,0000 

— 

Paraallilanetoi 

232** 

— 

0,9852 

0,9761 

Ortoallilanetol 

222-223° 

0,9972 

0,9884 

0,9793 

Parabutenilanetol 

242-245° 

— 

0,9733 

— 

Ortobutenilanelol 

232-234° 

0,9817 

0,9740 

— 

I  paracomposti  crisrtallizzano  facilmente  e  gli  ortocomposti  non  cri- 
stallizzano nemmeno  in  'miscagli  frigoriferi. 

IIV.  H*  PerlUn  —  SuU'anone  dell'ammoniaca  suirantrapurpurina^ 
pag.  216. 

L'antrapurpurina  in  soluz.  ammoniacale  scaldata  in  tubi  chiusi  a  100° 
diventa  di  color  ìndaco.  Se  alla  soluzione  si  aggiunge  acido  cloridrico  si 
forma  un  precipitato  .rosso-violetto,  il  quale  si  scioglie  in  bleu  neiram- 
moniaca. 

Questo  precipitato  colora  in  porpora  i  mordenti  d'allumina  e  in  bleu 
d'indaco  i  leggeri  mordenti  di  ferro.  È  una  sostanza  pochissima  stabile 
facilmente  convertibile  in  aotrapurpurina. 

Se  la  soluzione  aaunoniacale  suocennata  si  riscalda  in  tubi  chiusi 
a  160-180-*  si  oolora  in  rosso-porpora  e  per  addizione  di  HCl  si  ottiene 
un  precipitato  d'un  brano-ciocoolatte,  solubile  nell'idrato  di  barite  in  so- 
luzione bollente  colorandosi  in  porpora.  Acidificando  quest'ultima  solu- 
zione si  ottiene  un  precipitato  che  si  lava,  si  dissecca,  si  scioglie  nell'al- 
cool e  dalla  soluzione  «looolica  si  ottiene  in  croste  di  color  verde-scuro. 
Questa  sostanza  è  chiamata  dall'  a.  antrapurpurammide  o  ammi- 
doaliMorina  e  le  sue  analisi  conducono  alla  formola  CUH9NO4. 
m.  m.  PmU  e  €•  V*  KIncBetC  —  Nota  sui  tannini;  p.  217. 
Gli  a.  confermano  il  fatto  che  i  diversi  metodi  di  determinazione  del 
tannine  non  danno  mai  risultati  vicini.  Essi  dubitano  della  giustezza  del 
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fatto  che  il  tannino  delle  noci  di  galla  sia  un  glucoside  e  credono  inoU 
tre  che  il  principio  astringente  comune  agli  estratti  di  mimosa  e  di  ca- 
techu  contenga  un  acido  diverso  dal  gallico. 

«i«  B.  Ilamiay^  —  Un  nuovo  processo  per  la  determinazione  volu- 
metrica dei  cianuri;  p.  245. 

li  processo  ò  l'inverso  di  quello  proposto  dair  a.  nel  1873  pel  dosa- 
mento del  mercurio  ed  ò  fondato  suiranomalo  comportamento  del  eia- 
Doro  mercurico  cogli  alcali.  11  cianuro  viene  disciolto  in  acqua ,  collo- 
cato in  un  bicchiere  sopra  una  tavola  nera,  reso  alcalino  preferibilmente 
con  ammoniaca  e  addizionato  con  successive  quantità  di  una  soluzione 
titolata  di  cloruro  mercurico,  agitando  frequentemente  finché  ai  produce 
una  leggiera  opalescenza  bianco-^azzuriccia.  Il  termine  della  reazione  ò 
marcato  rigorosamente  giacché  basta  mezza  goccia  di  una  9oluzlone 
centinormale  per  produrre  una  forte  opalescenza. 

L'a.  col  suo  processo  dosa  il  cianogeno  anco  quando  ai  trova  in  un 
miscuglio  complesso. 

JfV.  Am  TUden  —  Sulla  terpina  e  il  terpinol  (preliminare)  p.  ^7. 

L'a.  prepara  la  terpina  cristallizzata  (CioH2oO£.OH2.)  col  processo  di 
Wiggers  ùia  adoperando  1  p.  di  acido  nitrico  (d  =»  1,4)  1  p.  di  alcool  me- 
tilico e  2  p.  1/2  di  olio  di  terebentina  rettificato. 

Si  ottiene  la  stessa  terpina  sia  dairolio  di  terebentina  americano  che 
dal  francese. 

Bollita  la  terpina  con  14  volte  il  suo  peso  d'acqua  e  con  poche  gocce 
di  ac.  cloridrico  dà  terpinol  il  quale  bolle  tra  205  e  Elò''  ed  ha  la  com- 
posizione C10H18  o  C]oHi6  H2O.  Secondo  List  bolle  il  terpinol  a  168''  e 
secondo  Oppenheim  bolle  a  168-208^.  Le  analisi  date  da  Wiggers  e 
List  conducono  alla  formola  (C]oH]e)20H2.  Il  Tilden  crede  che  il  ter- 
pinol debba  essere  riguardato  come  l'anidride  o  l'etere  della  terpina  : 

tOH  .'0\ 

CioHisjoH  =  terpina;  CioH,8\    /CiqHis  ==  terpinol. 

Il  terpinol  ò  liq.  vischioso ,  inattivo  sulla  luce  pi)Iarizzata  ed  ha  il 
peso  sp.  0,9274  a  il6°  (List.  0,  852).  Trattato  con  gas  cloridrico  dà  cri- 
stalli fusib.  a  50^  di  un  cloruro  C10H18CI2  che  si  ottiene  anco  col  gas  HCl 
e  la  terpina  e  che  bollito  con  acqua  rigenera  terpinoL  Per  l'ebollizione 
del  dicloruro  con  soluzione  di  sodio  nell'  alcool  assoluto  si  ottiene  un 

olio  che  l'a.  crede  potere  considerare  come  una  soluzione  dì  CioHjg j^p  ^ 
nel  composto  CioHi^Jq&^s, 

La  soluzione  alcooHca  di  terpinol  con  acido  nitrico  dà  terpina  e  Ta. 
fondandosi  su  ciò  spiega  la  formazione  della  terpina  dall'olio  di  tereben- 
tina colle  seguenti  reazioni  : 

CioHw  +  C2H5OH  +  HONOg  «  C,oH,80  jgg8^5 
CioHigOJgg^Hs  +2H20^C,oH,ijg}}  +  C2H5OK  >  NOjOH. 
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Il  composto  C10H18O.OC2H5.NO2  sarebbe  formato  dagli  elementi  del 
terpinol  con  quelli  del  nitrato  d'etilene  Talcool  e  l'acido  nitrico  rigene-* 
rati  in  fine  tornerebbero  a  reagire  indefinitamente. 

L'  azione  dell*  acido  solforico  isulla  terpina  dà  un  liquido  che  bolle 
a  176-78*",  che  ha  il  p.  sp.  =  0,8526  a  to'*  e  cbe  corrisponde  alla  formola 

C10H16. 

QuestUdrocarburo  ò  otticamente  inattivo,  e  con  bromo  in  soluzione 
cloroformica  dà  un  dibromuro,  il  quale  scaldato  fornisce  Hfìr  e  cimane. 
Si  distingue  dal  terpene  dair  essenza  di  tereb.  russa  per  non  avere  po- 
tere rotatorio  e  per  pochi  gradi  di  differenza  nel  punto  d'  ebollizione. 
Airossidazione  tanto  il  terpinol  come  il  nuovo  idrocarburo  «  terpinilene  • 
danno  tra  gli  altri  acidi  una  apprezzabile  quantità  di  acido  toluico. 

Sm  S.  Iloiwrrey  —  //  principio  velenoso  dell*  Ureehites  subereeta  , 
p.  252.  V.  Gaz.  eh.  it.  t.  IX,  p.  153. 

S.  B.  Hannay  —  Sopra  una  nuova  reazione  del  manganese  ;  pa- 
gina 269. 

».  C^arnelley  —  Pani*  di  fusione  elevati;  parte  IV;  p.  273. 

L*  a.  corregge  taluni  dati  precedenti  relativi  ai  punti  di  fusione  di 
diversi  composti ,  che  determina  seguendo  il  metodo  dei  calorici  spe- 
cifici. 

T*  C^araelley  e  "iV.  Carleton-lWllllams  --  DeternUnasione  di 
punii  d'ebollizione  elevati;  p.  281. 

Gli  a.  espongono  ai  vapori  delle  sostanze  da  determinare  dei  tubi- 
cini capillari  contenenti  sali  11  cui  punto  di  fusione  ò  conosciuto. 

S.  B.  Hanaay  —  Azione  del  bromo  sul  solfo;  p.  284. 

Sciogliendo  fiori  di  solfo  nel  bromo  si  ha  una  parte  insolubile  (circa 
0,08  0/q  della  massa  totale)  che  ó  dello  solfo  prismatico. 

Lo  zolfo  in  cannoli  si  scioglie  completamente  nel  bromo.  Lo  spettro 
del  vapore  che  si  trova  sopra  una  soluzione  di  equivalenti  eguali  di  bromo 
e  solfo  anco  a  0^  dà  le  linee  caratteristiche  del  bromo.  Se  si  scioglie 
maggior  quantità  di  solfo  si  dissipano  queste  linee  nello  spettro  e  solo 
riappaiono  per  innalzamento  di  temperatura.  L'  autore  dubbita  sulPesi- 
stenza  di  qualche  composto  definito  tra  bromo  e  solfo ,  poichò  i  punti 
di  ebollizione  di  diversi  misciigli  dei  due  elementi  gradatamente  conse- 
guono senza  interruzione.  Esperienze  sulla  tensione  di  vapore  danno 
anco  risultati  negativi. 

Da  una  soluzione  di  arsenico  meialllco  nel  miscuglio  di  solfo  e  bro- 
mo si  separano  a  —  18**  belli  cristalli  rosso-bruni  della  composizione 
AsS2Br3. 

0.  SIfflara  ed  M.  11.  PaUiaon  Blair  —  Sull'olio  essenziale  di 
Salvia;  p.  292. 

L*olio  consta  principalmente  di  due  terpeni,  di  un  liquido  contenente 
ossigeno  (il  salvioi).  Questi  composti  si  distinguono  pei  caratteri  fisici, 
che  sono  qui  riuniti  : 


PiiU  feMlh. 

p.irtct»* 

Ii4ite  4i  rifm. 

iMIgi»  Ji 

hL  mtL 

rtrliliataDiM* 

ritrai.  ifMif. 

ifuitt» 

1.  Terpene 

162-157» 

0,8435 

1,46071 

0,546 

+  12,4 

2.  Terpene 

163-167» 

0,8653 

1,4658 

0,538 

+  13,4 

Salviol 

WJ-Wi' 

0,934 

1,4683 

0,495 

+ 16,19 
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L'ossidazione  del  1.  terpene  dà  acidi  acetico  e  carbonico,  quella  del  2. 
dà  ac.  ossalico  e  quella  del  salvici  dà  acidi  ossalico,  carbonico  e  ciani- 
drico. Il  salviol  con  Ph205  si  trasforma  in  massima  parte  in  cimene  e  dà 
anco  un  poco  di  un  terpene  non  esaminato. 

L'essenza  di  salvia  assolutamente  pura,  di  cui  gli  a.  solo  una  piccola 
quantità  avevano  a  disposizione ,  consiste  quasi  esclusivamente  di  un 
liquido  di  colore  verde-smeraldo  cupo,  che  bolle  a  264-271^,  che  ha  il  p. 
specif.  =  0,9198  a  0**  e  0,9072  a  24°  e  corrispondente  alla  formola  C]5H24. 

P*  (ipeiieer  e  A.  Kullman  —  Sulla  ricerca  e  il  dosamenta  degli 
acidi  minerali  liberi  nei  diversi  prodotti  eommerciali ,  p.  29d.  V.  Gaz. 
eh.  t.  IX  p.  152. 

H.  S.  H.  Fcnton  —  Azione  degV  ipocloriti  sulla  urea  ;  p.  300.  V. 
Gaz.  eh.  it.  t  IX,  p.  155. 

V.  Kayley  —  Sul  comportamento  delle  soluzioni  metalliche  colla 
carta  da  filtro  e  sulla  ricerca  del  cadmio,  p.  304. 

Esperienze  quantitative  mostrano  che  la  caria  da  filtro  ritiene  dal- 
le soluzioni  argentiche  con  cui  viene  bagnata  una  parte  del  sale. 
Analoghe  osservazioni  sono  state  fatte  da  Weston  pei  sali  di  mer- 
curio. L'  a.  servendosi  del  gas  HjS  ha  esaminato  come  le  soluzioni  dei 
sali  metallici  si  distendono  quando  si  lasciano  sgocciolare  sulla  carta  da 
Altro  ed  ha  trovato  su  questo  riguardo  una  grande  divei*sità  coi  varii 
metalli.  In  conseguenza  di  ciò  Ta.  dice  che  si  possono  riconoscere  pic- 
colissime quantità  di  cadmio  in  presenza  di  rame ,  nichel ,  ecc.  facendo 
gocciolare  la  soluzione  da  provare  sulla  carta  (svedese)  aspettando  due 
minuti  e  sottoponendo  la  carta  umida  al  gas  solfìdrico;  si  ottiene  nel  caso 
di  presenza  di  cadmio  coi  detti  metalli  una  macchia  nera  cogli  orli  gialli. 

^.  II.  Csiadstoiie  ed  A.  Tri  Ile  —  ^4  ti a/o///^  tra  l'azione  della  cop- 
pia rame-zinco  e  quelle  dell* idrogeno  occluso  e-  nascente,  p.  306. 

Gli  autori  avevano  mostrato  che  il  rame  diviso  carico  d' idrogeno 
trasforma  il  nitrato  potassico  m  nitrito  ed  ammooiaca  e  che  nelle  stesse 
condizioni  il  clorato  si  riduce  in  cloruro.  (V.  p.  233). 

La  coppia  Cu— Zn  riduce  la  nitrobenzina  in  presenza  d'acqua  in  ani- 
lina. Gli  autori  hanno  fatto  esperienze  per  comparare  razione  della  cop- 
pia rame-zinco  con  quelle  del  palladio-idrogeno,  del  platino-idrogeno,  del 
carbone-idrogenato,  e  nella  seguente  tabella  sono  riuniti  i  risultali: 
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La  reazione  menzionata  della  nitrobenzina  può  essere  messa  a  pro- 
fitto per  riconoscere  piccole  quantità  della  stessa.  La  coppia  metallica  da 
recente  preparata  viene  immersa  nel  liquido  da  provare  insieme  ad  un  poco 
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d^acqua  si  fa  bollire  per  circa  due  minuti,  si  filtra,  si  fa  raffreddare  e  vi 
si  aggiunge  a  goccia  a  goccia  una  soluzione  di  polvere  da  imbiancare 
(cloruro  di  calce).  La  nitrobenzina  può  cosi  essere  constatata  con  sicurezza 
in  5  ce.  di  una  soluzione  che  ne  contiene  5  gr.  in  1000  ce.  d'acqua. 

A.  mr^rnier  Blytlft-£e  temperature  alle  quali  taluni  alcaloidi,  eee. 
9i  sublimano  determinate  con  un  metodo  miglioralo^  p.  313. 

Helwig  ha  applicato  la  sublimazione  come  mezzo  di  caratterizzare 
gli  alcaloidi.  Guy  in  seguito  ha  perfezionato  il  metodo  di  Helwig.  L'au- 
tore operando  con  Tapparecchio  di  Guy  non  ha  potuto  ottenere  punti  di 
sublimazione  costanti  né  conformi  a  quelli  dei  diversi  operatori  ed  attri- 
buisce le  cause  d'errore:  1^  alPapparecchio  il  cui  termometro  indica  una 
temperatura  più  elevata  di  quella  della  sostanza;  2^  al  disaccordo  tra  gli 
osservatori  riguardo  al  momento  in  cui  si  forma  il  sublimato;  3^  al  di- 
verso processo  impiegato  dagli  operatori.  Per  rendere  comparabili  le 
osservazioni  il  Blyth  ha  adoperato  il  seguente  apparecchio,  che  ò  una 
modificazione  di  quello  di  Guy.  Un  crogiuolo  di  porcellana  di  3  pollici 
di  diametro  ò  quasi  pieno  di  mercurio  o  di  metallo  fusibile,  una  piccolis- 
sima particella  (due  o  tre  cristalli)  della  sostanza  da  esaminare  si  pone 
sopra  una  sottile  lamina  di  vetro  (analoga  a  quelle  usate  nelle  ricerche 
microscopiche)  che  si  fa  galleggiare  sul  bagno  metallico,  si  pone  un  a- 
nello  di  vetro  dello  spessore  di  V^  a  Va  ^^  pollice  sulla  lamina  e  si  com- 
pleta una  celletta  collocando  un  nuovo  disco  di  vetro  sulla  parte  supe- 
riore. 11  crogiuolo  è  posto  sopra  un  bagno  d'ottone  tenuto  da  un  soste- 
gno e  protetto  dalle  correnti  d'aria  mediante  un  matraccio  senza  fondo 
che  lo  copre  e  che  porta  nel  collo  mediante  un  turacciolo  un  termome- 
tro il  cui  serbatoio  si  fa  immergere  nel  bagno  metallico.  In  una  prima 
operazione  r  a.  eleva  la  temperatura  rapidissimamente  levando  il  disco 
superiore  ad  ogni  10  gradi  e  rimpiazzandolo  con  un  nuovo  disco  finché 
la  sostanza  si  distrugga.  La  seconda  operazione  si  fa  lentamente,  si  eleva 
con  precauzione  la  temperatura  e  si  cangia  il  disco  superiore  ad  ogni  4  o  5^. 

L*autore  considera  come  sublimato  il  più  piccolo  appannamento  o 
deposito  avuto  mantenendo  l'apparecchio  a  una  data  temperatura  per  60 
secondi.  Lo  stesso  apparecchio  può  servire  alla  determinazione  dei  punti 
di  fusione ,  ed  allora  non  si  ha  bisogno  di  disco  superiore  e  si  guarda 
attentamente  la  sostanza  con  un  microscopio  onde  conoscere  precisa- 
mente il  momento  in  cui  la  prima  goccia  liquida  appare. 

Dall'esame  fatto  dall'  autore  su  diverse  sostanze  risulta  la  seguente 
classificazione. 

1^  Principii  che  danno  un  sublimato  cristallino:  aj  al  disotto  di  100^, 
teina,  tebaina,  cantaridina;  bj  tra  100  e  150^  chinina  ;  e^  tra  150  e  S00° 
stricnina,  morfina ,  pilocarpina.  2?  Principii  che  fondono  e  non  sublimano: 
aJ  al  disotto  di  100°,  iosciamina  ed  atropina;  bJ  tra  100  e  150°,  papave- 
rina; ej  tra  150  e  200°  salicina  ;  dj  sopra  200°  solanina.  3®  Principi  che 
non  sono  né  fusibili  né  sublimabili  p.  es.  saponina. 

C.  B«  A.  iVrivltt  ed  A,  F.  liUlT—  Gli  alcaloidi  dell'aconito.  Par- 
te III,  p.  318. 

Disidratando  l'aconitina  per  riscaldamento  con  un  acido  (acido  t«a^ 
trico  in  soluz.  acquosa  conc.  o  acido  cloridrico  diluito)  dà  apoacònitina: 
C33H43NOi2=H20+CJ83H4iNOii.  Gli  alcali  caustici  scindono  l'accnitina  in 
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acido  benzoico  ed  aeonina  CseHsgNOi]  sotto  forma  d'una  vernice  appena 
colorata,  friabile,  igroscopica,  solubile  nell'acqua,  l'alcool ,  il  cloroformio 
e  gli  alcali  ed  insolubile  nell'etere.  L'aconina  diventa  vischiosa  a  130^  e 
non  si  è  potuta  ottenere  cristallizzata  nemmeno  allo  stato  di  sali.  La  so- 
luzione precipita  in  giallo  col  cloruro  d'oro  ma  tosto  il  metallo  è  ridotto, 
precipita  l'ossido  d'argento  dal  nitrato  e  riduce  il  nitrato  d'argento  am- 
moniacale come  il  liq.  di  Fehling  bollente.  L' acqua  sola  esercita  sulla 
aconitina  la  stessa  azione  degli  alcali ,  ma  incompletamente.  Gli  autori 
hanno  analizzato  un  mercuroioduro ,  un  solfato  ed  un  cloridrato  d'aco- 
nina.  L'aconina  come  la  pseudaconina  non  è  precip.  dai  carbonadi  di  soda 
e  d'ammoniaca,  mentre  che  l'aconitina  e  la  pseudoaconitina  sono  precipi- 
tate. Inoltre  la  potassa  precipita  le  quattro  basi,  ma  i  precipitati  di  aco- 
nitina e  di  pseudaconitlna  sono  poco  solubili  in  un  eccesso  di  potassa, 
mentre  che  quello  della  pseudoaconina  ò  insolubile  nel  liquido  diluito  e 
quello  dell'aconina  non  si  forma  che  in  liquidi  concentratissimi. 

Uapoaconitina  è  in  cristalli  anidri  fusibili  a  185-186°  ed  ha  un'atti- 
vità fisiologica  non  minore  di  quella  deiraconitina.  Forma  sali  cristalliz- 
zati tra  cui  il  bromidrato  è  C33H4iNOn.HBr-|-2  ^2  H2O.  Analogo  a  quello 
di  aconitina. 

Vaeonina  analogamente  all'  aconitina  si  disidrata  e  dà  apoaeonena 
C26H39NOn=H20+C26H37NOio,  la  quale  è  stata  poco  studiata  dagli  autori, 
che  ranno  ottenuto  sotto  forma  di  cloridrato  facendo  reagire  l'acqua  in 
vasi  chiusi  a  140°  con  aconlna,  essendo  il  liquido  acidulato  con  HCl. 

L'aconitina  trattata  colle  anidridi  dà  reazioni  parallele  a  quelle  della 
pseudaconitlna  e  si  forma  coH'anidride  benzoica  la  benzoile-apoaeonitina 
^3^40(^7^50)^011  e  con  l'anidride  acetica  l'acetile-apoaconitina  C33H40 
(C2H30)NOii.  Con  l'aconina  i  risultati  sono  stati  meno  netti. 

La  pseudaconina  scaldata  a  100°  con  un  eccesso  d'anidride  benzoica 
dà  la  dà>€nzoUe-apop8€udoaeonina  (C27H37N05)0.(OC7H50)2  e  coH'anidride 
acetica  la  diacetileapopseudoaconina  (C27H37N05)0.(OC2H30)2. 

La  picraconitina  sembra  dare  prodotti  di  sdoppiamento  analoghi  a 
quelli  degli  altri  alcaloidi  dell'aconito. 

Per  saponificazione  dà  acido  benzoico  e  picraconina: 


C3lH45NOio+H20==C7H602+C24H4,N09 


La  pricraeonina  rassomiglia  molto  all'  aconlna ,  ma  è  un  poco  più 
solubile  nell'etere. 

Oltre  ai  composti  sopra  studiati, gli  aconiti  forniscono  delle  basi  amorfe, 
che  sembrano  formarsi  durante  i  trattamenti  a  spese  degli  alcali  cri- 
stallizzati. Almeno  gli  autori  hanno  osservato  che  Taconito,  il  quale  trat- 
tato con  acido  tartrico  dà  60  p.  d'alcali  cristallizzati  e  40  d'alcali  amorfi, 
quando  si  tratta  con  l'acido  solforico  fornisce  20  p.  di  alcali  cristallizzati 
e  80  di  amorfi.  La  composizione  di  questi  difTerisce  poco  da  quella  degli 
alcali  cristallizzati. 

Probabilmente  i  corpi  descritti  da  Hùbschmann  (Jahr.  1857 ,  416) 
come  napellina  ed  acolictina  sono  dell'aconina  più  0  meno  pura. 
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Gli  autori  danno  le  segnenti  formolo  di  struttura: 

,0H 
Aconitlna(C2cHs5N07)i:3H  ; 

'^OCO.CsHs 

Apoaconitìna  (C26H35N07)^OH  ; 

^^O.COCeHj 

.OH  ,0 

''OH  < 

Aconina  (C26H35N07):ZQg;  Apoaconina  (C26H35N07)--OH;  Benzoila- 

C> 
poaconitina    fC26H85N07)^OCOC6H5; 

'^OCOCeHj 

Acetilapoaconìtina  (C26H35N07)^OCOCH8. 

'^OCOCeHg 

C.  U.  Aldcr  mrrivltC  ed  A.  P.  £air—  Gli  alcaloidi  dei  Veratrum 
Parte  I.  Gli  alcaloidi  del  Veratrum  sabadilla  fAsagroea  offlcinalisj , 
pag.  338. 

Gli  a.  danno  molte  indicazioni  bibliografiche  e  poi  trattano  delia  ve- 
ratrina  dei  commercio.  Distinguono:  a)  la  veratrina  di  Couerbe  (amorfa, 
che  dà  sali  cristallini);  b)  la  veratrina  di  Merck  (cristallizzabile ,  a  sali 
non  cristallizzati,  eccettuato  quello  d'oro;  e)  una  terza  base  quasi  inso- 
lubile nelfetere,  amorfa,  e  i  cui  sali  sono  amorfi.  Gli  a.  propongono  di 
conservare  il  nome  di  veratrina  per  la  1*  perchè  fornisce  acido  veratrico, 
di  chiamare  ceoadina  la  2^  perchè  dà  acido  cevadieo  e  di  chiamare  ce- 
vadillina  la  3^  perchè  sembra  dare  acido  cevadieo,  e  perchè  la  sua  in- 
solubilità neir  etere  la  fa  corrispondere  alla  sabadillina  di  Weigelin  e 
Dragendorff,  che  non  ha  potuto  essere  ritrovata.  Dalle  loro  esperienze 
gli  a.  conchiudono  : 

1^  I  semi  di  veratrum  sabadilla  contengono  un  alcaloide  scoperto  da 
Couerbe  chiamato  da  lui  veratrina  e  che  corrisponde  alla  formola 
C37H53NO11  0  ad  una  vicina;  non  è  cristallizzabile  e  dà  taluni  sali  cri- 
stallizzati ;  saponificata  si  decompone  in  acido  veratrico  (dimetilproto- 
catechico)  e  in  una  nuova  base,  la  verina: 

C37H53NO11  +  H20=  C9H10O4  +  C28H45NO8 

2^  Questi  semi  contengono  una  più  grande  quantità  d'  un  altro  al- 
caloide (veratrina  di  Merck)  che  è  la  cevadina  fusibile  a  205-206^  e  che 
per  la  saponificazione  dà  acido  metilcrotonico  (cevadieo  di  Pelletier  e 
Caventou)  e  una  nuova  base  «  la  cevina  »: 

C32H49NO9  +  H2O  =  C5H8O2  +  C27H48NO8 
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Xa  formola  di  struttura  della  cevadina  sarebbe  : 

(C27H4iN06)<  Q  C0C{CH3)  =-  C2H4 

3^  Le  formole  date  alla  cevadina  da  Merck,  da  Weigelin  e  da  Schtnidt 
e  Kòppen  sodo  tutte  più  o  mono  erronee;  tra  tutte  si  avvicina  più  quella 
degli  ultimi  chimici. 

A°  Non  vi  è  alcun  serio  motivo  per  ammettere  V  esistenza  di  modi- 
ficazioni isomeriche  della  cevadina  sotto  il  nome  di  veratrina  ;  queste 
pretese  modificazioni  isomere  sono  miscugli  delle  basì,  che  cristallizzano 
diffìcilmente,  o  dei  loro  prodotti  di  saponificazione. 

5^  La  sostanza  che  Weigeìin  à  chiamato  sabadilUna  non  è  stata  tro- 
vata tra  i  prodotti  preparati  dagli  a.  mediante  l'acido  tartrico  nò  tra  i 
prodotti  che  vengono  in  commercio  sotto  i  nomi  di  veratrina  e  di  saba- 
dilUna. D'altra  parte  queste  due  sostanze  contengono  un  alcaloide  quasi 
insolubile  neir  etere  che  ha  press'a  poco  le  proprietà  della  sabadillina, 
ma  che  è  incristallizzabile  ed  insolubile  nell'acqua.  Questo  corpo  all'a- 
nalisi dà  risultati  concordanti  con  la  formola  C34H53NOS  e  sembra  dare 
acido  cevadico  per  saponificazione.  Per  la  somiglianza  parziale  colla  sa- 
badillina  è  stata  chiamata  cevadilUna. 

6^  La  sahatrina  di  Weigelin  e  l'idrato  di  saballina  di  Couerbe  sembra 
che  siano  dei  prodotti  d'alterazione  resinosi. 

K.  ^.  MìUm  e  D.  l¥llsoii  —  Sull'azione  degli  ossidi  sui  sali.  Par- 
te I;  p.  360. 

Gli  a.  fanno  scarsi  esperimenti  sugli  ossidi  tungstico,  silicico  e  tita- 
nico e  deducono  delle  formole  matematiche. 

^*  \V,  ^Itowaii  —  Azione  deW acido  idroclorico  su  diversi  sali  me- 
iallici;  p.  367. 

L'a.  studia  l'azione  dell'acido  cloridrico  gasoso  e  secco  o  in  solu- 
zione sui  solfati,  nitrati,  ossalati,  tartrati,  citrati,  fosfati,  cromati,  borati, 
antimoniati,  molibdati,  ecc. 

Sydney  H*  Vine»  —  SutV aspetto  chimico  della  fisiologia  vegetale; 
pag.  375. 

Questa  memoria  ò  un  riassunto  di  .tutti  i  lavori  su  questo  campo 
fatti  dopo  Priestley.  Si  occupa  Ta.  più  specialmente  sulla  funzione  della 
clorofilla  B  sull'origine  degli  acidi  delle  piante. 

H*  JBakjer  —  Su  taluni  Jluor.o-composti  del  vanadio;  p.  388.  V.  Gaz. 
eh.  it.  t.  IX,  p.  163. 

Ct.  S.  JoItnMoii  —  Sul  triioduro  d'ammonio;  p.  397. 
Si  ottiene  il  triioduro  NH4I3  saturando  di  iodio  una  soluzione  acquosa 
concentrata  di  ioduro  d'ammonio  o  triturando  insieme  cristalli  d'ioduro 
d'ammonio  con  iodio  ed  un  poco  d'  acqua ,  ed  in  seguito  lasciando  per 
taluni  giorni  la  soluzione  suH'  acido  solforico.  É  in  lamine  cristalline 
oscure.  È  più  stabile  del  triioduro  potassico  ;  si  scioglie  bene  in  poca 
acqua  e  si  scompone  dando  iodio  per  l' azione  di  molta  acqua.  È  poco 
deliquescente ,  non  fonde  e  scaldato  perde  iodio  e  poi  si  volalittzza  io- 
duro d'  ammonio.  Il  p.  sp.  dei  cristalli  ò  3,749,  il  volume. atomico  è  IQUfil 
«mentre  la  teoria  richiederebbe  Ì06,4. 
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A,  E.  Menke  —  Sulla  preparazione  di  sali  detl'oMsido  nitroso;  pa- 
gina, 401. 

L'a.  ha  ottenuto  il  sale  d'argento  ÀgNO  per  semplice  fusione  del  ni- 
trato potassico  o  sodico  con  limatura  di  ferro  e  precipitazione  della  so-^ 
luzione  acquosa  con  nitrato  di  argento. 

Esso  è  solubile  neirammoniaca  e  nell'acido  nitrico^  esiliando  ^  forte- 
mente riscaldato  diventa  nero  per  riduzione  di  argento. 

Dal  prodotto  della  fusione  di  limatura  di  ferro  con  nitrato  sodico  Ta. 
ha  ottenuto  il  sale  sodico  NaNO  +  SH^O^^phe  perde  racq\ia  a  100°  e  che 
è  in  aghi  bianchi.  Questo  sale  si  scioglie  nelFacqua  rendendola  alcalina, 
è  quasi  insolubile  nell'alcool  e  nell'etere ,  è  efflorescente  e  quando  è  in 
soluzione  acquosa  precipita  diversamente  coi  varii  ^i  metallici.  L'autore 
ha  fatto  agire  sul  sale  argentico  il  ioduro  d'  etile ,  ma  non  dà  ancora 
i  risultati. 

€.  F.  ero»»  ed  m.  iUiiplara—  Azione  degli  alog.eni  ad  alia  tem- 
peratura sugli  ossidi  metallici;  p^  405. 

Gli  a.  hanno  studiato  V  azione  degli  alogeni  soli  o  ^leaeoIaj^  con 
aria  sugli  ossidi  di  piombo  ed  hanno  trovato  che  il  rapporto  centesi- 
male dell'ossigeno  rimasto  nei  singoli  prodotti  delle  Riverse  serie  è  una 
costante. 

Media  centesimale  dell'ossigeno  rimasto. 


Alogeno  puro 

Alc^«noedaria 

Rapporti 

lodocomposti 

4,12 

5,63 

1 : 1,3 

Bromocomposti 

1,43 

2,14 

1 : 1,5 

Clofocomposti 

0,76 

1,25 

1:1,7 

L'azione  del  iodio  in  presenza  d'  ossigeno  sugli  ossidi  e  i  carbonati 
dei  metalli  alcalino-terrosi  genera  periodati.  Il  iodio  solo  non  è  fissato 
da  questi  corpi. 

1^.  IV.  Vliilfter  —  Sul  tetracloruro  di  manganese;  p.  409. 

Trattando  l'ossido  e  il  perossido  di  manganese  con  acido  cloridrico 
concentrato  si  ha  un  liquido  bruno,  il  quale  probabiltnente  contiene  il 
tetracloruro  di  manganese.  L'eccesso  di  acido  cloridrico^  o  U  presenza  di 
cloruri  alcalini^  parimenti  in  eccesso ,  dà  a  questo  composto  una  grande 
stabilità.  Esso  sembra  analogo  all'acido  cloroplatinico. 

S»  fitenlioase  e  C  E.  Cìrowes  —  Contribuzioni  alla  storia  della 
serie  najtaliea  N.  IL  ^-naf lochinone;  p.  415. 

Il  pi-naftochinone  trattato  con  acido  nitrico  dà  mononitro -P-nafto- 
chinone  C|oH5(N03)02  in  cristalli  rossi  fusib.  a  158°,  che  con  1'  acido  io- 
didrico  o  col  solforoso  dà  due  corpi  corrispondenti  con  1'  ammido  idre- 
chinone  e  col  nitroidrochinone.  Trattato  con  acido  solforico  diluito  il 
^-naftochinone  dà  dinaftildichinidrone,  una  sostanza  bruna,  che  ridotta 
dà  bianchi  cristalli  e  che  ossidata  fornisce  prismi  gialli  :  questi  tre  com- 
posti forse  stanno  tra  di  Joro  nello  stesso  rapporto  che  il  verde  chini- 
drone,  il  chinol  o  idrochinone  e  il  chi nqne  sellasene  benzinica.  Il  nuovo 
chinone  (dinaftildìchinone)  possiede  la  forinola  C20H10O4.  Per  riduzione 
di  uno  dei  precedenti  si  ha  il  dinaftildiehinol  C^Uio(OH)4  in  aghi  inpo- 
lori  fusibili  a  176-78^ 
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E.  mcUuneU  e  H.  Boemer  —  Sulle  materie  coloranti  della  rab- 
bia {continuazione)  p.  422. 

Gli  a.  con  accurate  esperienze  mostrano  la  identità  della  munjistina 
coll'acido  purpurosantico  preparato  dalla  purpurina  commerciale.  L'azio- 
ne dell'anidride  acetica,  sulla  munjistina,  dà  un  derivato  poco  stabile,  fus. 
a  160°.  Il  bromo  dà  della  dibromopurpurosantina  fusibile  a  231°;  la  potassa 
bollente  dà  purpurina;  l'ammoniaca  dà  purpurinammide;  l'acido  nitrico 
dà  una  dinitropurpurosantina  fusib.  a  25P  e  che  coll'acetato  ammonico 
si  comporta  diversamente  dal  dinitroderivato  di  Piath. 

G.  H.  U.  Harroiv  —  Sugli  acidi  pirotritartrico  e  carbopirotritar- 
tricOj  prodotti  dell'azione  dell'oc,  solforico  diluito  sull'etere  diaceto- 
suecinico;  p,  425. 

Trattando  etere  diacetosuccinico  con  H2SO4  diluito  si  ottiene  un  mi- 
scuglio di  una  sostanza  cristallina  ed  una  oliosa.  L'ultima  purificata  per 
distillazione  bolle  a  208-209** ,  ha  la  formola  C9H12O3  e  viene  scomposta 
dalla  soda  diluita  in  alcool  e  in  un  acido  fusibile  a  Ì2b^  della  composi- 
zione CyHgOa  :  quest'acido  si  mostra  identico  all'acido  pirotritartrico  di 
Wislicenus  e  Stadnicki  e  airacido  uvico  di  Bòttinger.  La  sostanza  cristal- 
lina sopra  accennata  consta  di  un  acido  fusibile  a  230°  e  corrispondente 
alla  formola  QHg05  e  dell'etere  cristallizzato  di  quest'acido. 

Dell'acido  pirotritartrico  sono  studiati  un  sale  d' argento  C7H703Ag , 
un  sale  sodico  C7H7Na03  +  2aq  ed  un  etere  €7117(02^5)08  bollente 
a  205-208°. 

Dell'  acido  carbopirotritartrico  sono  stati  studiati  :  il  sale  sodico 
CgH^OsNa  +  3aq  ;  il  sale  argentico  C8H7Ag05  e  l' etere  C8H7O5.C2H5  fu- 
sibile a  80-81°. 

L'ac.  carbotripirotartrico  scaldato  con  polvere  di  vetro  dà  ac.  tripi- 
rotartrico,e  fuso  con  potassa  dà  acidi  acetico  e  suecinico. 

L'a.  termina  dando  le  formolo  di  struttura  che  spiegano  le  trasfor- 
mazioni osservate. 

A.  Senler  e  A.  S,  €i.  IjO'we  —  Una  nuova  prova  per  la  glice- 
rina; p.  438. 

Gli  a.,  fondandosi  sul  fatto  noto  che  il  borace  umettato  con  glicerina 
colora  in  verde  la  fiamma  Bunsen,  danno  un  metodo  che  serve  per  ri- 
conoscere 1  0/q  di  glicerina  nel  latte  e  nel  vino  e  V\o  %  nella  birra. 

C.  UT.  ubatili  e  Clilchester  A.  Bell  —  Sulla  preparazione  dei 
cloruri  metallici;  p.  442. 

Gli  a.  preparano  i  cloruri  metallici  per  1'  azione  dei  cloruri  di  car- 
bonio (tetracloruro  ,  cloroformio)  sugli  ossidi  (dì  stagno  ,  di  titanio  ,  di 
tunsteno  ^  ecc.)  od  anco  per  V  az.  di  un  miscuglio  a  porzioni  eguali  di 
CO  e  cloro  0  fatto  con  1  voi.  di  CO  e  2  voi.  di  CI  che  si  fa  passare  per 
un  tubo  scaldato  al  rosso  contenente  prima  del  carbone  e  poi  V  ossido 
che  si  vuol  trasformare  in  cloruro. 

J^.  Y.  Bncltanaii  —  Esperienze  di  laboratorio  a  bordo  del  Chal- 
^nger;  p.  445. 

"liV.  Foster  — -  Arsione  degV ipobromiti  alcalini  sui  sali  di  ammonio^ 
sull'urea  e  auil'ossammide. Parie  I;  p.  470. 

L*a.  richiama  e  conferma  i  risultati  ottenuti  studiando  l'azione  degli 
ipobromiti  alcalini  sull'urea  e  la  quantità  d'azoto  minore  ottenuta  (92,3  % 
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dell'azoto  totale)  già  segnalata  da  Knop,  Russel,  West,  Duprò  ed  altri. 

Coi  sali  ammoniacali,  servendosi  della  soluzione  di  Knop,  Tazoto  ot- 
tenuto varia  sensibilmente  col  grado  di  concentrazione  del  liquido.  Con 
una  sol.  dUpobromito  concentratissima  e  recente  e  una  soluz.  ammoniacale 
non  molto  diluita  il  rendimento  in  azoto  è  quasi  quanto  Indica  la  teoria 
(99,7  <Vo).  Con  soluzione  di  ipobromito  più  dil.  la  stessa  soluzione  am- 
moniacale dà  meno  azoto  (96,5  o/q).  La  soluzione  di  Knop  dà  solo  9')^<Vo 
d'azoto. 

Colla  soluz.  di  Knop  e  un  apparecchio  per  raccogliere  i  gas  sulF  ipo- 
bromito senza  diluizione  si  ha  un  rendimento  medio  di  92,8  o/q  d'  azoto. 
Cosicché  negli  apparecchi  ordinarli  colla  soluzione  di  Knop  il  volume 
d'azoto  ottenuto  dai  sali  ammoniacali  e  7  o/q  in  meno  del  voi.  totale. 

Uossamide  contiene  31^8  O/q  d'azoto.  11  dosam.  d'azoto  mediante  Tipo- 
bromito  dà  solo  74,87  o/q  dell'azoto  totale. 

L'a.  crede  che  l'azoto  restante  esista  come  nitrato  e  scrive  1'  ossa- 


mide  nel  modo  seguente  :    C4  { NHHO 

f(H0)3 

S.  Mactear —  Ufficio  del  carbone  nella  riduzione  dei  solfati  alca*- 
lini;  p.  475. 

Liebig  fondandosi  sulle  osservazioni  di  Gay-Lussac  che  la  potassa  scal- 
data con  segatura  di  legno  dà  ossalato  ed  acetato  potassico  e  che  que- 
sti sali  per  riscaldamento  al  rosso  sì  trasformano  in  carbonati,  propose 
di  sostituire  i  solfuri  alcalini  agli  ossidi  e  dì  mettere  a  profitto  questa 
reazione  per  la  preparazione  dei  carbonati  alcalini  in  grande.  Secondo 
l'a.  il  processo  non  è  riuscito  commercialmente  perchè  in  quanto  all'a- 
zione del  carbone  in  eccesso  sul  solfato  sodico ,  essa  varia  secondo  la 
temperatura  alla  quale  la  reazione  avviene.  Al  disopra  del  rosso  rovente  la 
reazione  va  nel  senso  dell'equazione  Na2S04  -f  4C  =3  Na«S  +  4C0,  mentre 
al  rosso-oscuro  il  processo  è  rappresentato  dall'equazione: 

3Na2S04  +  6C  =  NaoCOa  +  NaoSe  +  Na2S  +  4CO2  +  CO. 

AL  €.  HoTH^y --  Sulla  determinazione  degl'indici  di  rifrazione  dei 
liquidi  per  mezzo  del  microscopico;  p.  487. 

1^.  R.  Hodgkftnsoii  —  Sull'azione  del  sodio  sull'  etere  benzilieo 
dell'acido  isobutirico;  p.  495. 

L'isobutirato  benzilieo  è  un  liquido  bollente  a  228°,  di  p.  sp.  =1,0160 
a  22°  comparato  all'acqua  a  ìT,b. 

Col  sodio  si  comporta  in  modo  perfettamente  analogo  all'  acetato, 
propionato  e  butirato  benzilici  : 

CH(CH3)2  CH(CH3)2       C(CH8)2CH2C6H5 

41  +  Na9=2   j  +1  +  H2. 

CO.OCH2.C6H5  COONa  CO.O.CHg.CeHg 

Il  dlmetilbenzilacetato  di  benzile  è  liquido,  che  bolle  a  280-85°  alla 
pressione  normale,  che  ha  il  p.  sp.  a  18°  =  ìfiS85  e  che  trattato  con  so- 
dio dà  toluene,  acido  benzoico,  etere  inalterato,  acido  isobutirico  ed  un 
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prodotto  vicino  alla  formola  Ci^HieO,  che  si  fonna  anco  nella  precedente 
azione  del  sodio. 

La  saponificazione  di  quesfetere  benzilico  dà  il  corrispondente  acido 
isobutirico. 

C.  R.  Alifler  ^^>if|bt  ed  A.  P.  IàwM ^  Ricerche  su  taluni  punti 
nella  dinamina  chimica;  p*  504. 

E.  Frankland  ed  JL.  DoiiMii  —  Sulla  costituzione  delle  olefine 
prodotte  per  l'azione  dello  zinco  sul  ioduro  d'etile;  p.  545. 

Gli  a.  speravano  d'isolare  Tetìlidene,  ma  le  loro  speranze  finora  fu- 
rono vane. 

P.  Spiga, 


Compteii  rc^ndlifi  de  rAcadémie  de*»  «elence» 

1877,  t.  LXXXV,  dal  nuro."  22  al  27. 


Cailletet  —  Liquefazióne  del  biossido  di  azoto^  p.  1016. 

L'autore  é  riuscito  a  liquefare  il  biossido  di  azoto  comprimendolo  a 
104  atmosfere  alla  temperatura  di  —  IP^  ed  a  270**  atm.  alla  tempera- 
tura di  -f  8^ 

Il  formene  puro  compresso  a  180  atm.  a  T  produce,  allorquando  la 
pressione  si  diminuisce  bruscamentCi  una  nebbia  simile  a  quella  che  si 
produce  allorquando  si  diminuisce  di  un  colpo  la  pressione  esercitata 
suiracido  carbonico  liquido.  Questo  fenomeno  fa  sperare  all'autore  di  po- 
ter liquefare  il  formene. 

iieliloefiinfp  Th.  e  Munta  Mu  —  Sulla  nitrijleazione  per  fermenti 
organizzati^  p.  1018. 

Gli  autori  comunicano  alcune  altre  esperienze  tendenti  sempre  più 
a  dimostrare  che  la  nitrificazione  è  dovuta  a  fermenti  organizzati,  come 
avevano  già  annunziato  (V.  Gazz.  chim.  VII,  474). 

Fremy  E.  e  Fell  —  Sulla  produzione  artificiale  del  corindone,  ru" 
bino  e  dei  differenti  silicati  cristallizzati,  p.  1029.  Vedi  Gazz.  Chim.  Vili, 
210,  256. 

Monler  CU  —  Azione  dell'acido  ossalico  sul  silicato  di  soda,  quarzo 
idrato^  p.  1053. 

Olite  A.  —  Sopra  alcune  proprietà  delVacido  borico,  p.  1069. 

L'autore  fa  alcune  determinazioni  termiche  nell'azione  dell'acido  bo- 
rico fuso  0  idiato  e  l'acqua. 

Csaimet  E.  —  Sulla  formazione  degli  oltremari  e  la  loro  colora- 
zione^ p.  1072. 

Ditte  A.  —  Sopra  alcune  proprietà  del  cloruro  di  calcio^  p.  1103. 

L'autore  fa  aldUne  determinazioni  termochimiche. 

Ckiaoillloii  —  Applicazione  del  filo  dì  palladio  alla  determinazione 
degli  idrocarburi  mescolati  in  piccole  proporzioni  all'aria^  p.  1106. 

Per  dosare  piccole  quantità  d'idrogeno,  o  di  carburi  d'idrogeno,  me- 
scolati all'aria  si  usa  aggiungere  del  miscuglio  detonante  e  fare  avve- 
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nire  la  combustione.  L'autore  consiglia  di  arroventlure,  dentro  la  miscela 
d'analizzare,  al  rosso  bianco  un  filo  di  palladio:  le  più  piccole  tracce  d'idro» 
geno  o  d*  idrocarburi  saranno  bruciati  senza  il  bisogno  del  miscuglio 
detonante. 

Mar^ottet  S.  '—  Riproduzione  del  solfuro,  seleniuro  e  telluriuro  dì 
argento  cristallizzati  e  dell'argento  JlUf orme,  p.  1142. 

L'autore  ottiene  i  composti  connati  facendo  passare  lentamente  1  va- 
pori di  solfo,  selenio  o  tellurio,  diluiti  con  azoto,  sull'argento  scaldato  al 
rosso.  Da  questi  composti  per  l'azione  dell'idrogeno  si  produce  l'argento 
filiforme,  come  quello  che  si  rinviene  in  natura. 

Tnrpln  B«  —  Impiego  delle  lacche  di  cosina  e  fiuoreseeina  per  la 
preparazione  di  pitture  decorative  senza  veleno,  p.  1144. 

Ador  É.  e  Crafls  S.  M.  —  Azione  delfossicloruro  di  carbonio  sul 
toluene,  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio,  p.  1103.  Vedi  Gazz.  ohtm. 
t.  Vili,  286. 

Aolvay  E*  e  I^nclon  B.  —  Ricerche  sull'azione  degli  acidi  anidri 
stabili  sulle  basi  anidre  stabili.  Esplosione  del  composto,  p.  1108. 

Gli  autori  a  proposito  della  pubblicazione  del  Bechamp  J.  (Qazz.  eh. 
t.  Vili,  222)  citano  alcuni  nuovi  fatti  di  combinazione  diretta  di  acidi  e 
basi  anidri.  Il  Lucion  inoltre  soggiunge  che  questi  fatti  nulla  dimostrano 
in  favore  della  teoria  del  Lavoisier  e  contro  quella  unitaria. 

Onelaax  ^  —  Maturazione  e  malattie  del  formaggio  di  Cantol^ 
pag.  1171. 

Bertltelot^  Sul  potere  rotatorio  del  metastirolene,  p.  1191. 

C^llletet  li.  -  Della  condensazione  deWossigeno  e  dell*  ossido  di 
carbonio,  p.  1213.  Vedi  Gazz.  chim.  t.  Vili,  159. 

Pictet  WU  ■—  Sulla  liquefazione  dell'ossigeno,  p.  1214.  Vedi  Gazz.  eh. 
t  Vili,  137. 

▼illlerfli  A.^  Sugli  acetati  acidi,  p.  1234 

Come  seguito  all'altra  sua  pubblicazione  (Gazz.  chim.  Vili,  221)  l'au- 
tore descrive  alcuni  acetati  acidi  di  stronzio,  bario,  rame  e  manganese. 

Callletet  Ij*  —  Sulla  condensazione  dei  gas  credati  incoercibili, 
p.  1270. 

L'autore  dà  i  particolari  della  liquefazione  dell'azoto,  idrogeno  e  del- 
Taria  atmosferica. 


Keltuelirin  mr  analytlMlie  CJbemle. 

ANNATE  1877  e  1878.  Voi.  XVI  e  XVII. 


CU  BrUseliiiana  --  Un  nuovo  metodo  per  determinare  in  peso  ed 
in  volume  il  fosforo,  l'arsenico,  il  solfo,  il  cloro ,  ('/  bromo  ed  U  jodio 
nelle  sostanze  organiche,  nei  composti  vegetali  ed  animali,  come  pure 
il  solfo  nel  gas  illuminante,  p.  1.  (Voi.  XVI). 

L'autore  modifica  il  suo  processo  per  determmare  contemporanea- 
mente fosforo,  arsenico,  solfo,  cloro,  bromo  e  jodio  nei  composti  organici. 
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CI.  Braffelmaiiii  •—  Determinazione  oolumeirica  degli  acidi  arse- 
nieo  e  fosforico  colla  soluzione  d'uranio,  p.  16. 

L'autore  modifica  il  metodo  di  Bòdeker  e  rende  più  facile  e  più  esatta 
la  determinazione  volumetrica  degli  acidi  arsenico  e  fosforico. 

CI.  Brttselmaiiii  —  Determinazione  volumetrica  dell*  acido  solfo^ 
rico  eolla  soluzione  di  cloruro  di  bario  nei  liquidi  acidi,  p.  19. 

L'autore  descrive  una  modificazione  del  processo  di  Wildenstein  per 
conoscere  esattamente  il  punto  di  completa  precipitazione  nella  titola- 
zione dell'acido  solforico  col  cloruro  di  bario. 

«•  Brttselmann  —  Purificazione  del  solfato  baritico  nelC  analisi 
quantitativa,  p.  22. 

L'autore  modifica  il  metodo  raccomandato  da  Fresenius  per  purifi- 
care il  solfato  baritico  ,  quando  si  precipita  da  liquidi  che  contengono 
grandi  quantità  di  altri  sali. 

G«  Brttselmann  —  Determinazione  dello  solfo  nel  gas  illuminante y 
p.  24. 

P.  Bers  —  Determinazione  quaniitatiea  dell'  acido  borico  colia  ba- 
rite^ p,  25. 

L'acqua  di  barite  precipita  completamente  Tacido  borico  in  soluzione 
acquosa^  aggiungendo  però  al  liquido  tanto  alcool ,  finchò  ne  contenga 
il  60  Vo-  Dopo  24  ore  il  precipitato  cristallino  ó  BaO.B203+4H20.  Biso- 
gna operare  in  modo  da  escludere  la  presenza  dell'acido  carbonico.  Nel- 
l'analisi dei  borati  alcalini  si  rende  libero  Tacido  borico  coir  acido  bro- 
midrico*  I  borati  metallici  si  convertono  in  borato  sodico.  Se  il  precipi- 
tato di  borato  baritico,  per  l'eccesso  d'idrato  baritico,  contiene  cristalli  di 
barite  bisogna  lavarlo  con  alcool  diluito. 

S.  liòinrentHal  —  Determinazione  del  tannino,  p.  33* 
L'autore  descrive  i  risultati  delle  sue  esperienze  nella  determinazio- 
ne del  tannino,  e  crede  che  le  sue  modificazioni  diano  delle  determina- 
zioni molto  soddisfacenti  per  gli  scopi  tecnici. 

wr,  piiutB  —  Ricerche  di  controllo  con  il  pesamosto,  p.  48. 
H«  Celsmaiiii— Z>e^tf  rinma^ù)ne  del  ferro  col  cloruro  stannoso,  p.  50. 
Nelle  determinazioni  del  ferro  colla  soluzione  titolata  di  cloruro  stan  - 
noso  avvienne:  1°  che  la  soluzione  decomponendosi  rapidamente,  biso- 
gna costantemente  rititolarla  ;  2^  che  i  risultati  non  sono  costanti.  L'au- 
tore rimuove  il  primo  errore  conservando  la  soluzione  titolata  di  cloruro 
stannoso  in  un  fiasco  nel  quale  possa  penetrare  dell'aria  che  passi  dap- 
prima per  una  soluzione  di  pirogallato  potassico;  per  il  secondo  impiega 
una  soluzione  fortemente  acida  e  calda. 

H.  Velsmann  —  Soluzione  del  molibdeno  nell'acido  nitrico,  p.  52. 
Il  precipitato  che  si  forma  nelle  soluzioni  del  molibdato  ammonico 
non  è  dovuto  all'azione  della  luce.  Per  restaurare  la  soluzione  di  molibr 
dato  ammonico,  essa  si  precipita  con  fosfato  sodico,  il  precipitato  si  di- 
scioglie in  ammoniaca  e  si  riprecipita  con  un  miscuglio  magoesiaco,  si 
filtra  ed  il  filtrato  si  svapora  a  bagno  maria  finché  si  forma  il  molibdato- 
ammonico  in  forma  di  croste  gialle.  Quest'  ultimo  si  disciogli  in  3  parti 
d'ammoniaca  ed  indi  vi  si  aggiungono  15  parti  d'acido  nitrico. 

IV.  Teeln  —  Regolatore  di  corrente  per  il  gas  illuminante,  p.  53. 
!¥.  Tecln  —  Pompa  ad  aria  pel  getto  di  vapore,  p.  55. 
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—  Determinazione  dell'arsenico  come  péroarsenia'to  di 
magnesia,  p.  57. 

L^autore  raccomoda  il  seguente  metodo.  Si  precipita  l'arsenico  con  un 
miscuglio  di  cloruro  di  magnesio  coli*  aggiunta  di  ammoniaca  e  di  1/2 
voi.  di  alcool,  si  lascia  riposare  tutta  ìa  notte  e  si  decanta;  si  discioglie 
il  precipitato  in  HCl,  si  riprecipita  come  sopra ,  si  getta  sopra  un  pic- 
colo filtro  e  si  lava  con  un  miscuglio  di  un  voi.  di  ammoniaca,  2  voi.  di 
alcool  e  3  di  acqua,  si  secca,  si  stacca  dal  filtro  e  si  mette  m  un  cro- 
giuolo di  porcellana,  il  quale  si  colloca  in  un  crogiuolo  più  grande  di  pla- 
tino, si  umetta  con  3  gocce  di  acido  nitrico,  si  copre  e  si  riscalda  dap- 
prima leggermente  e  poscia  ai  rosso.  Il  residuo  sul  filtro  si  scioglie  in 
acido  nitrico  diluito,  si  lava  con  acqua  calda  in  una  sottostante  capsula  più 
grande  di  porcellana,  il  liquido  si  svapora  ed  il  residuo  si  riscalda  co- 
me sopi-a. 

A.  isanralOTski  —  Falsijleazione  del  cloruro  sodio^patladico  con 
cloruro  di  sodiOy  p.  58. 

A.  CSa'M'alo'i  «lei  —  Composizione  delle  diverse  carte  da  filtro  del 
commercio,  p.  59. 

fautore  ha  analizzato  9  specie  di  carte  da  filtro  ed  ha  trovato  che 
quella  svedese  è  superiore  riguardo  alla  quantità  centesimale  di  ceneri, 
ma  riguardo  al  peso  assoluto  del  filtro  ,  essa  è  inferiore ,  poiché  quella 
-di  Schleicher  e  SchQll  ò  la  più  leggiera. 

llelster  •  liueliis  e  Brillila  —  Nuovo  metodo  per  determinare 
Vantracene  puro  nell'antracene  grezzo,  p.  61. 

R.  Fresenlns  -r  Determinazione  del  potassio  come  cloroplatinato 
potassico,  specialmente  in  presenza  dei  cloruri  dei  metalli  alcalino^ter- 
rosi,  p.  63. 

L'autore  opera  nel  seguente  modo.  La  soluzione  concentrata  si  tratta 
in  una  piccola  capsula  dì  porcellana  con  un  eccesso  dì  cloruro  di  pla- 
tino ,  si  evapora  a  bagno  maria  sino  a  consistenza  sciropposa ,  indi  si 
tratta  con  alcool  a-SO**  esTi  lascia  per  un  certo  tempo  agitando  ft^equentemente. 
La  soluzione  akooHca  si  filtra  per  un  piccolo  filtro  ed  il  residuo  della 
capsula,  lavato  con  alcool ,  si  getta  sul  filtro.  Il  filtro  èi  dissecca ,  sino 
alla  complete  espulsione  dell'  alcool.  Se  la  quantità  di  sale  è  grande  il 
precipitato  si  stacca  per  quan'o  è  possibile  dalla  carta ,  dalla  quale  si 
rimuove  il  sale  aderente  per  mezzo  dell'  acqua  calda;  la  soluzione  ed  il 
precipitato  si  svaporano  in  una  capsula  di  platino,  si  riscalda  sin  a  ISO'' 
e  si  pesa.  Se  la  quantità  ò  piccola  il  precipitalo  si  vei»sa  nella  capsula 
di  platino  direttamente  lavandolo.  Per  assicurarsi  della  purezza  del  pre- 
cipitato pesato,  esso  si  tratta  ripetute  volte  con  acqua  calda,  si  lascia  ripo- 
sare e  si  decanta  la  soluzione  in  una  capsula;  vi  si  aggiunge  un  pò  di 
cloruro  di  platino,  si  svapora  e  si  tratta  con  alcool  ad  80*.  Il  sale  inso- 
lubile si  getta  sul  filtro  e  si  pesa  dopo  averlo  trattato  come  sopra.  Se 
vi  ò  differenza  nelle  pesate,  ciò  indica  che  il  precipitato  era  impuro ,  e 
rultima  pesata  deve  ritenersi  come  la  sola  giusta. 

4K  neUner  —  Analisi  del  grasso  di  burro,  e  specialmente  della  ri- 
cerea  e  della  determinazione  dei  grassi  stranieri ,  p.  145. 

L'autore  dioìostra  che  il  burro  ordinario  di  pecora  dà  saponificato 
in  massimo  88  %  di  acidi  grassi  insolubili  nell'  acqua ,  mentre  gli  altri 
grassi,  come  p.  es.  il  grasso  di  porco,  ne  danno  95  o/q. 
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WU  Popper  —  Determinazione  quantitatioa  dei  precipitati  senza  la^ 
tarli  e  disaecearli,  p.  157. 

L*autore  descrive  un  metodo  per  aversi  il  peso  di  un  precipitato  di 
cui  si  conosce  il  peso  specifico,  determinando  prima  il  peso  di  una  ìx>t- 
tiglia  piena  d'acqua  e  quindi  della  stessa  con  il  precipitato  ben  lavato, 
cosi  esclude  il  disseccamento  del  precipitato.  L'autore  dà  anche  il  mezzo 
di  dispensarci  del  lavaggio  del  precipitato,  determinando  il  peso  specifico 
del  liquido  in  cui  si  è  fatto  il  precipitato.  Ecco  la  formola  per  trovare  li  peso 

e 

del  precipitato  ottenuto:  x  =  ^ —  (G— g),  dove  x  è  il  peso  ricercato  del 

o — S 

preeipitato;  S  il  p.  sp.  dello  stesso  ;  s  il  p.  sp.  della  soluzione  in  cui  si 
produsse  il  precipitato;  G  il  peso  del  picnometro  con  la  soluzione  con- 
tenente il  precipitato;  g  il  peso  del  picnometro  pieno  solamente  della  so- 
luzione. 

€«  tMdckuMUM  —  Determinazione  del  manganese  e  del  fosforo  nel 
ferro  speculare,  p.  172. 

Nella  determinazione  del  manganese  precipitando  dapprima  il  ferro 
con  acetato  sodico ,  il  precipitato  suole  contenere  un  pò*  di  manganese 
e  r  autore  consiglia  quindi  di  ridisciogliere  il  precipitato  e  precipitarlo 
nuovamente.  Nel  dosaggio  del  fosforo  invece  deir  acqua  regia  impiega 
solamente  come  solvente  Tacido  nitrico. 

#•  Ijòvventltal  —  Prooe  sulla  coecinigliay  p.  179. 

■•  Alberi  e  I«.  Siegfried  —  Considerazioni  sulla  determinazione 
del  valore  dei  perfosfati,  p.  182. 

C  MéitUot-^Determinazione  del  fosforo  nei  minerali  di ferro^p.  189. 

€•  Holilàor—  Semplice  aspiratore  perdurare  rapidamente,  p.  192. 

B.  Bra«Ber  —  Determinazione  del  cobalto  nel  nitrito  cobaltico 
pi>tassieo,  p.  195. 

Il  metodo  consiste  nelle  trasformazione  del  sale  doppio  in  silicato 
di  cobalto.  Una  quantità  pesata  del  sale  doppio  si  mescola  intimamente 
eoa  «n  dato  peso  di  polvere  di  quarzo  in  un  crogiuolo  di  platino.  Il  miscuglio 
si  riscalda  al  rosso  e  si  torna  a  pesare.  L^aumento  di  peso  delPacìdo  sili- 
cioo  rappresenta  27,26  di  cobalto,  cioè  a  dire  cobalto  in  2CoO.  3K2O.  Colla 
presenza  di  nickel^  i  due  metalli  si  precipitano  come  idrati  colia  potassa, 
si  riducono  in  usa  corrente  d^  idrogeno  e  si  pesano.  La  quantità  del 
nickel  viene  determinata  per  differenza. 

■.  SeAdler  —  Sull'uso  del  gassometro,  p.  198 

C.  lloUleiiliA«er  —  Cianuro  potassico  puro  del  commercio,  p.  199, 
S.  IjÒwentliiU  —  Aggiunte  -e  correzioni  alla  memoria  sopra  la  de- 

teminazione  del  tannino,  p.  201. 

C.  Nenliaaer  ~  Comportamento  ottico  dei  diversi  vini,  e  rieono- 
scimento  dei  cini  glueosati^  p.  201. 

L'autore  raccomanda  la  scolorazione  completa  dei  vini  rossi  per  es-> 
sere  esaminati  dai  polaristnobometro.  Essi  possono  essere  scolorati ,  o 
col  carbone  animale,  o  precipitandoli  con  acetato  piombico  ed  in  seguito 
trattandoli  con  carbone  aniiaale.  L'autore  descrive  numerose  esperienze 
fatte  con  mosti  di  uva ,  mescolati  durante  la  fermentazione  con  zuc- 
chero di  uva  e  zucchero  di  canna.  Su  moltissimi  casi  i  vini,  dopo  com- 
pleta fermentazione,  ^^no  considerevolmente  destrogiri  impiegando  zuc- 
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chero  di  uva  e  levogiri  collo  eucchoro  di  canna.  L' autore  descrive  in- 
fine un  nuovo  strumento  per  Tesanie  ottico. 

S,  M*  Bder — Sopra  alcuni  metodi  per  dosare  l'acido  niirieOy  p.  267. 
A.  ClaMen  —  Deiermiuazione  quantitativa  del  manganese  preeipi-- 
tandolo  come  osaalato,  p.  315. 

L'autore  prova  che  aggiungendo  una  soluzione  concentrata  di  ossa- 
lato  potassico  (1,6)  ad  un  sale  di  manganese  e  trattando  il  miscuglio  con 
alcool  si  ottiene  un  filtrato,  che  non  contiene  tracce  di  manganese.  L'os- 
salato  di  manganese  trattiene  sempre  traccio  del  precipitante^  che  non 
possono  essere  rimosse  coi  lavaggi.  Impiegando  però  invece  di  alcool 
ac.  acetico,  si  ottiene  un  precipitato  cristallino,  che  si  può  lavare  facilmente. 
Per  trasfonnare  Tossalato  di  manganese  in  ossido  manganoso-manganico, 
il  precipitato  si  ris4^lda  al  rosso  in  un  crogiuolo  di  platino  sino  a  peso  co- 
stante. La  precipitazione  delFossalato  di  manganese  con  alcool  avviene  an- 
<ìhe  completamenle,  quando  il  liquido  è  debolmente  acido  con  acido  idro- 
dorico.  Gli  ossalati  di  nichel  e  cobalto  si  comportano  ugualmente  col- 
l'acido  acetico  eoacentrato. 

A^  ClaMieai  —  Separazione  del  manganese  dalla  ealee^  p.  318. 
il  metodo  raccomandato  da  Rose  per  separare  piccole  quantità  di 
manganese  da  grandi  quantità  di  calce,  dà  un  precipitato  di  ossalato  di 
calce  contenente  manganese.  L^autore  consiglia  di  acidificare  la  soluzione 
con  acido  acetico  dopo  di  averla  trattata  con  ammoniaca;  ma  anche  in  que- 
sto caso  il  precipitalo  di  calce  contiene  tracce  di  manganese. 

A»  CìiWLwm^wk  ^  Precipitazione  del  manganese  come  solfuro  anidro, 
pag.  319. 

Si  precipita  il  manganese  oome  solfuro  anidro  trattando  la  soluzione 
con  un  po' di  ossalato  potassico,  facendola  bollire  alcuni  minuti,  rendendola 
poscia  ammoniacale  ed  al  liquido  caldo  aggiungendo  solfuro  ammonico. 
€.  a.  Cecli  -~  Stufa  a  digestione^  apparecchio  per  riscaldare  le  so- 
stanze in  tu&i  chiusi  ad  alta  pressione  per  le  operazioni  analitiche  e 
sintetiche^  p.  3^. 

A.  m.  lieeda  —  Nuovo  meMLo  per  dosare  l'ossido  ferroso  nei  sili- 
Ideati  insolubili  negli  acidi  mdneraliy  p.  323. 

L*  autore  tratta  il  minerale  polverizzato  eoa  acido  solforico  diluito, 
e  quando  deve  farvi  agire  Tacido  fluoridrico  opera  in  una  atmosfera  di 
CC^;  cosi  escludendo  Taria  fa  bisogno  \ii  minor  quantità  di  HFl  e  dispensa 
di  prepararlo  precedentemente. 

Ww.  Moiir  —  Determinazione  alcaUmetriea  dell'  aeido  fosforico  se-- 
eondo  Stolta,  p.  326. 

S.  0.  TiadeB-Moddernuuin  —  Caratteri  dei  costituenti  normali 
della  birra,  che  vengono  provati  secondo  i  metodi  di  Stas^Otto  e  Dra- 
gendorjfj  p.  328. 

K.  JLnclc  —  Nuovo  indicatore  per  titolare  gli  alcali  e  gli  acidi,  p.  332. 
Il  fenol  ftalico,  da  poco  tempo  scoperto  da  Bayer,  in  una  soluzione 
acquosa  o  acida  è  incoloro,  ma  un  piccolo  eccesso  di  alcali  vi  determi- 
na una  colorazione  porpora.  In  pratica  si  scioglie  il  fenc^-^fkalico  in  :30  p. 
di  alcool.  A.  80  o  100  ce.  della  soluzione  che  si  vuole  titolare  si  aggiun- 
gerne una  o  due  gocce  deirindicatore. 

* --^  Impurezze  delFaeido  ossaUeo  del  commercio,  p.  334. 
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e.  Kriliiier  —  Separazione  del  manganese  dal  Jerro,  p.  334. 
R.  Wrenenìun  —  Metodi  per  determinare  il  rame  ed  il  solfo  nelle 
piriti  di  ferro  e  rame  e  nel  minerale  bruciato  prima  e  dopo  lisciviazione, 
p.  335. 

di.  Itfandaaer  —  Analisi  al  cannello,  p.  385. 

ILi.  Manolfl  e  G.  Haiiso  —  Un  errore  nella  determinazione  del 
grasso  del  latte  e  dei  suoi  prodotti,  p.  397. 

La  soluzione  eterea  del  latte  rappreso  a  caldo  contiene  globuli  di  un 
colore  oscuro,  più  pesanti  e  non  miscibili  col  gi*asso  fuso.  Questi  glo- 
buli anneriscono  di  più  e  sì  resinificano  riscaldandoli,  rendendosi  inso- 
lubili neiretere  e  nel  solfuro  di  carbonio.  Gii  autori  credono  che  siano 
di  acido  lattico. 

I4.  ManeUi  o  €S.  ]la»i»o — Determinazione  della  sostanza  preeipi- 
labile  nel  latte  eoi  quaglio,  p.  402. 

GH  autori  adducono  ragioni,  per  le  quali  preferiscono  nella  fabbri- 
cazione del  cacio,  il  precipitato  ottenuto  col  quaglio,  invece  dei  precipi- 
tato ottenuto  con  Tacido  acetico.  II  latte  si  rende  a  quella  acidità  che  posse- 
deva prima  di  essere  impiegato  per  la  manu fatturazione  de)  cacia  Se 
fosse  molto  acido  si  aggiunga  carbonato  sodico.  Una  soluzione  di  quaglio 
nella  glicerina  si  aggiunge  a  50  gr.  di  latte,  mantenendo  la  temperatura 
per  qualche  tempo  da  35  a  40°;  il  precipitato  raccolto  sul  filtro  si  lava  con 
acqua,  poi  con  etere  e  con  alcool  bollente,  si  secca  a  115''  e  si  pesa. 

<s.  Masso  —  Determinazione  delfazoto  nel  latte  e  nei  suoi  prodotti, 
p.  407.  Vedi  Gazz.  Cfaim.  t.  VI,  391. 

li.  F.  Nllsoii  — -  Separazione  dell'  antimonio  dall'  arsenico  secondo 
il  metodo  di  Bunsen,  p.  417. 

L*autore  crede  che  il  metodo  di  Bunsen  non  dia  risultati  precisi.  Si 
possono  scoprire  piccole  tracce  di  antimonio  in  presenza  di  arsenico  ag- 
giungendo soluzione  satura  di  acido  solforoso  a  quella  di  iposolfito  so- 
dico e  bollendo  il  liquido  colla  sostanza  da  esaminare.  Se  i)  liquido  prende 
un  colore  rosso  con  riflessi  bluastri  si  è  certi  della  presenza  di  an- 
timonio. 

O.  Maiiclike  —  Prova  del  glucosio  eolla  reazione  di  Bòttger,  p.  425. 
L'urina  si  decompone  con  tungstato  sodico,  il  liquido  filtrato  si  tratta 
con  una  soluzione  concentrata  di  soda  e  piccola  quatità  di  sottooitrato 
di  bismuto;  se  si  forma  un  precipitato  bruno  il  liquido  contiene  solfuro 
sodico.  In  tal  caso  un'altra  porzione  del  liquido  si  acidifica  con  acido  ace- 
tico e  vi  st  aggiunge  una  piccola  quantità  di  sottonitrato  di  bismuto  e 
dopo  un  certo  tempo  si  tratta  come  sopra.  Il  liquido*  cosi  preparato  si 
fa  bollire  e  si  lascia  raffreddare.  Colla  presenza  di  tracce  di  glucosio  si 
forma  nel  liquido  freddo  un  precipitato  nero.  La  soluzione  di  tungstalo 
si  prepara  sciogliendo  30  p  di  sale  cristallizzato  in  120  p.  di  acqua  ed 
aggiungendovi  75  p.  di  acido  acetico  a  30  o/q. 

•.  llasckke  —  Comportamento  dell'acido  tungstieo  su  alcune  parti 
costituenti  dell'urina,  p.  427. 

».  Popper  —  Analisi  quantitativa  dei  composti  organici,  p.  429. 
Per  determinare  il  carbonio  e  V  idrogeno  in  un  miscuglio ,  V  autore 
mostra  come  possa  calcolarsi  la  quantità  di  ciascun  corpo.  Il  metodo 
riposa  nel  risolvere  ire  o  quattro  equazioni  corrispondenti  a)  numero  delle 
quantità  non  note. 
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B.  Popper  —  Processo  rapido  e  sicuro  per  riconoscere  il  nichel  a 
lato  del  cobaltOy  p.  433. 

V.  Cloliliicbiiiiill— D^/^rmiVieuione  del  peso  dei  granelli  piccoli  di  ar- 
gento ed  oro  per  mezzo  del  microscopio,  p.  434. 

V.  Cloldiicbiiililt —  Determinazione  della  composizione  delle  leghe 
d'argento  e  di  oro  per  mezzo  del  microscopiOyp.  449. 

IV.  Hempel  —  Stufa  a  gas  per  l'operazioni  chimiche^  p.  454. 

Max  Uikmm  —  Apparato  semplice  per  sviluppo  di  gas,  p.  457. 

%v.  Hampe  —  Peso  atomico  del  ramcy  p.  458. 

11  peso  atomico  del  rame  è  =  63,172. 

F.  Koprer  —  il  platino  come  trasportatore  d*  ossigeno  nell'analisi 
elementare  del  composti  di  carbonio^  p.  I.  (Voi,  XVII) 

E.  Bufise  —  Analisi  delle  monete  di  nichel  e  di  bronzo^  p.  53. 
e  H*  IWolir—  Determinazione  delle  sostanze  colorate  delle  diverse 
specie  d'indaco  del  commercio  colVanalisi  spettrale  quantitativa,  p.  65. 
A.  Sabanin  e  Bf.  Ijasfcowsky  —  Una  reazione  sulCaeido  citrico, 
pag.  73. 

Riscaldando  gr.  5  d'acido  citrico  e  30  co.  d'ammoniaca  in  tubi  chiusi 
a  120°  per  6  ore^  si  osserva  una  colorazione  gialla  e  la  formazione  di  pic- 
coli cristalli.  Se  il  liquido  si  versa  in  una  capsola  dopo  parecchie  ore 
diviene  bleu,  i  cristalli  spariscono ,  dopo  parecchi  giorni  il  liquido  di- 
venta verde  ed  infine  scolorato.  Per  saggiare  Tacido  citrico  nei  fruiti  si 
opera  nel  seguente  modo  :  Il  succo  dei  frutti  si  mescola  con  alcool  e 
dopo  diverse  ore  si  filtra;  il  filtrato  si  precipita  con  acetato  di  piombo, 
il  precipitato  si  tratta  con  un  eccesso  di  ammoniaca,  la  soluzione  si  sva- 
pora sino  a  scacciare  l'ammoniaca  ed  indi  si  tratta  con  U^S ,  il  filtrato 
si  tratta  con  acetato  baritico  in  eccesso  e  si  fa  bollire  ;  il  precipitato  si 
filtra,  si  lava  e  si  decompone  con  acido  solforico.  La  soluzione  in  seguito 
si  riscalda  con  ammoniaca  in  tubi  chiusi  come  sopra. 

1^.  w.MLUÈer— Apparecchio  per  determinare  l'acido  carbonico  y  p.  76. 

CI.  Mateortce  —  Separazione  del  ferro  e  del  manganese^  p.  78. 

IV.  Hampe  •—  Determinazione  dell'ossido  ramoso  nel  rame,  p.  1^7. 

L'autore  richiama  l'attenzione  sulla  memoria  di  Rammelsberg^  ove 
egli  dimostra  che  il  metodo  di  determinare  l'ossido  ramoso  nel  rame  col 
nitrato  d'argento  è  insicuro  e  raccomanda  di  riscaldare  in  una  corrente 
d'idrogeno. 

O.  llascbke  —  Una  nuova  reazione  della  ereatinina,  p.  134. 

Aggiungendo  un  eccesso  di  soda,  sale  di  Seignette,  e  solfato  di  rame 
ad  una  soluzione  diluita  di  creatinina  avviene  un'intorbidamento,  e  se  la 
creatinina  non  si  trova  in  piccolissima  quantità  si  forma  un  precipitato. 
La  reazione  è  assai  sensibile  riscaldando  a  50-60^  Questa  reazione  ò  suf- 
ficiente per  iscoprire  0,01  gr.  di  sostanza  in  100  ce.  di  acqua.  L' autore 
scopre  piccole  quantità  di  glucosio  nell'urina  separando  dapprima  l'a- 
cido urico  con  una  soluzione  alcalina  di  rame,  sale  di  Seignette  e  goccie 
di  soluzione  di  solfato  di  rame^  filtrando  ed  aggiungendo  al  liquido,  per 
5  ce.  circa,  15  ce.  di  soluz.  bollente  di  soda.  Il  glucosio  in  presenza  di 
creatina  e  di  urocromo  dà  al  contatto  delle  due  soluzioni  un  anello 
giallo-brunastro. 


Digitized  by 


Google 


256 

V.  fioldsehmidt  —  Prova  dell'oro  per  la  comparazione  del  colore, 
pag.  142. 

C*  BÒssler  —  Riconoseimento  del  glueinio,  p.  148. 

L*  autore  precipita  il  glueinio  allo  stato  di  fosfato  ammoniogluci- 
nico.  Se  il  gluciDio  si  trova  in  presenza  di  alluminio  si  scalda  la  solu- 
zione dei  due  cloruri  con  solfato  potassico  in  tubi  chiusi,  si  filtra  e  nei  fil- 
trato si  precipita  il  glueinio  allo  stato  di  fosfato  in  presenza  di  acido  citrico. 

R.  ilacbsse  —  Analisi  del  burro  eoi  metodo  di  Hehner^  p,  151. 

B*  Ador  e  A.  Saaer  —  Determinazione  d' azoto  nella  nitroglice- 
rina, p.  153. 

La  decomposizione  della  nitroglicerina  colla  potassa  non  avviene 
secondo  l'equazione: 

C3H5(ON02)j+3KHO==3KN03+C,H5{OH)3 

poiché  formasi  anche  ammoniaca.  L'autore  trova  che  il  metodo  di  Schld- 
sing  è  dubbioso,  ma  solo  si  ha  una  determinazione  esatta  col  processo 
Dumas  per  la  combustione  con  ossido  di  rame. 

IV»  D.  Oratama  —  Determinazione  quantitativa  del  glucosiOy  p.  155. 

L'autore  descrive  varie  esperienze  per  accertarsi  della  precisione  del 
metodo  di  Mulder,  che  diiferisce  da  quello  di  Fehling,  perchò  vi  com- 
prende la  determinazione  gravimetrica  dell'ossido  ridotto.  Tali  esperienze 
mostrano  che  non  sì  può  avere  un  dosaggio  di  glucosio  in  presenza  di 
saccarosio  e  rendono  questionabile  il  valore  del  metodo  volumetrico. 

UT*  HelntB  —  Ricerca  del  burrOy  p.  160. 

L'autore  trova  che  nel  metodo  di  Hehner  per  la  determinazione  de- 
gli acidi  grassi  nel  burro  non  è  necessario  il  filtrare  prima  del  dosag- 
gio, poiché  l'acido  grasso  insolubile  é  incapace  a  combinarsi  colla  solu- 
zione alcalina  fredda  impiegata.  Questo  metodo  é  incerto  in  presenza  de- 
gli acidi  che  sono  insolubili  nelF  acqua  fredda,  come  l'acido  laurico.  Va 
soggetto  anche  ad  altri  errori,  per  la  variazione  del  peso  atomico  degli  acidi 
solubili,  perché  il  vero  peso  non  si  può  determinare  dall'alcali  neutra- 
lizzato. 

E.  Helnia  —  Ricerca  dei  veleni  organici^  p.  ì66. 

L'autore  aggiunge  bolo  bianco  alla  soluzione  della  sostanza,  da  cui 
si  vuole  isolare  l' alcaloide.  Dopo  evaporazione,  il  residuo  si  secca  e  si 
tratta  con  cloroformio  o  con  qualche  altro  solvente.  Le  sostanze  grasse 
e  resinose  vengono  trattenute  dal  bolo. 

B«  Sclwlae  —  Comunicazioni  analitiche,  p.  171. 

1^  Determinazione  di  ammoniaca  nei  prodotti  vegetali. 

2**  Ricerca  della  colesterina. 

3**  Modificazione  dell'apparato  di  Tollens  per  determinare  il  grasso. 

IJleiK  —  Determinazione  della  potassa,  p.  175. 

Tik.  0ekorer  —  Pompa  ad  aria,  p.  177, 

A.  iiaivalovfiki  —  Conservamento  delVaeido  cromico,  p.  179. 

li.  li.  de  Koniiielc  —  Impiego  dell'apparecchio  di  Kipp  per  soilup- 
pare  eloro,  p.  181. 

A.  Claesen—  Soluzione  dell'ossido  di  ferro  arroventatOy  p.  19L 

L'ossido  di  ferro  arroventato  si  trasforma  allo  stato  solubile  facen- 
do digerire  o  bollire  la  polvere  delfossido  con  potassa  diluita. 
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■Cteiiiert  —  Nuova  buretta  per  il  pertfutnganato  potassico,  p.  183. 

F.  Becker  —  Determinazione  de  ir  antimonio,  p.  185. 

Una  p.  del  composto  di  antinionio  sì  fonde  con  un  miscuglio  di  3  p. 
di  solfo  e  di  3  p.  di  carbonato  sodico-potassico;  il  fuso  si  tratta  con  acqua  ed 
il  solfuro  d'antimonio  disciolto  si  precipita  con  acido  cloridrico  e  si  de- 
termina coi  mezzi  ordinari. 

fi.  Buri  —  Ricerca  della  morfina^  p.  185. 

Invece  di  evaporare  la  soluzione  della  morfina  nell'alcool  amilico  a 
bagno  maria,  secondo  il  metodo  di  Stas-Otto ,  l'autore  propone,  per  avere 
la  morfina  cristallizzata ,  di  lasciar  svaporare  spontaneamente.  Se  la 
la  quantità  dell'  alcool  amilico  ò  considerevole  ,  si  svapora  dapprima  a 
bagno  maria  a  secco,  il  residuo  si  tratta  con  acqua  acidulata,  si  satura 
la  soluzione  chiara  con  ammoniaca. e  si  agita  di  nuovo  con  poco  alcool 
amilico  e  si  lascia  svaporare  spontaneamente. 

V.  €}oM«eluitidt  •—  Ricerca  di  zeoliii  col  cannello^  p.  267. 

A.  B.  lieed»  —  Analisi  di  acqua,  p.  276. 

A.  B.  IjeeU»  —  Determinazione  di  acido  nitrico  trasformandolo  in 
ammoniaca^  p.  282. 

1^.  FleiAehmaiiBL  e  P.  Tietli  —Prova  del  metodo  diHehnerper 
determinare  il  burro,  p.  287. 

E*  noWAu  —  Calcolo  dell'analisi  dell'acqua  minerale^  p.  301. 

L'autore  ha  constatato  che  a  temperatura  sotto  120^  il  solfato  di  calce 
e  il  carbonato  di  magnesia  si  decompongono  in  solfato  di  magnesio  e  car- 
bonato di  calce,  mentre  sopra  120^  avviene  la  reazione  inversa.  Quindi 
bisogna  nell'analisi  considerare  1'  acido  carbonico  unito  non  alla  calce^ 
ma  alla  magnesia. 

«i.  ^oetimi/orfer '-^  Ricerca  deljodio  nell'acqua  del  mare,  p.  305. 

L'autore  svapora  Tacqua  sino  a  separazione  del  cloruro  sodico,  tratta 
le  acque  madri  con  un  po'  d'acido  solforico  e  cloruro  ferrico  e  ne  distilla 
«irca  la  metà,  raccogliendo  il  distillato  in  un  recipiente  contenente  car- 
bonato sodico.  11  distillato  neutralizzato  con  carbonato  si  porta  a  secco, 
si  arroventa  leggermente  e  si  tratta  con  alcool  a  90^,  si  filtra  e  nel  fil- 
trato, dopo  svaporamento  dell'alcool,  si  determina  il  jodio  con  acido  sol- 
forico dil.,  solfuro  di  carbonio  e  vapori  d'acido  nitrico  fumante.  L'autore 
ha  trovato  che  in  50  litri  d'acqua  di  mare  si  trova  1  mg.  di  jodio;  anche  il  sale 
del  mare  contiene  jodio:  sopra  un  Kg.  si  trovò  in  media  0,008  mg.  di  jodio. 

K.  Vierordt  — -  Determinazione  dell'  indago  bleu  coll'analisi  spet- 
trale quantitativUy  p.  310. 

CU  iLiarfien  —  Separazione  di  rame  e  zinco  coll'idrogeno  solforato^ 
pag.  312. 

Il  precipitato  si  lava  dapprima  con  acido  cloridrico  diluito  (p.  sp.  1,05) 
saturato  con  idrogeno  solforato  e  poscia  con  acqua  solforata. 

Ad.  Clan»  —  Ricerca  sul  vino,  p.  314. 

L'acido  tartrico  libero  si  riconosce  nel  vino  svaporando  questo  ad 
estratto  e  trattando  l'estratto  con  etere.  Svaporando  l'etere,  se  vi  è  del- 
l' acido  tartrico,  deve  aversi  un  residuo  cristallino ,  che  sciolto  in  poco 
alcool  deve  dare  un  precipitato  coli'  aggiunta  d'  una  soluzione  alcoolica 
di  acetato  potassico. 

Max  Uikum  —  Semplice  appendice  pei  disseccatori,  p.  319. 

33 


Digitized  by 


Google 


258 

B.  Tollen»  —  Modijlcazione  dello  apparecchio  per  determinare  il 
grassoy  p.  320. 

C.  IVenlMiaer  —  Comportamento  ottico  dei  vini^  e  sulla  determina- 
zione del  glucosio  nei  vini^  p.  321. 

^¥.  Hempel  —  Determinazione  contemporanea  del  carbonio^  idro- 
geno ed  ossigeno,  p.  409. 

L'  autore  fa  le  combustioni  nel  vuoto  ed  impiega  per  vuotare  l'ap- 
parechio  la  pompa  di  Tópler.  Questo  metodo  è  assai  buono,  special- 
mente per  Fanalisi  dei  composti  esplosivi. 

B.  Haa»  ^Pesamosto,  p.  422. 

^r.  pulite—  Sopra  il  pesamosto  di  Haas^  p.  428. 

IT.  i^artlta — Analisi  della  meteorite  Zsadanger,  p.431. 

S»  M.  Eder  —  Determinazione  dell'acido  nitrico  nelfacqua  di  sor- 
gente,  p.  434. 

L'autore  ha  trovato  che  nella  determinazione  deiracìdo  nitrico  nel- 
Tacqua  di  sorgente  in  presenza  di  sostanze  organiche  col  metodo  di  Wag- 
ner (arroventamento  del  residuo  con  soda  e  ossido  di  cromo,  e  calco- 
lando Tacido  nitrico  dalla  quantità  di  acido  cromico  che  si  forma)  si 
ottengono  gli  stessi  risultati ,  come  col  metodo  di  Tiemann.  Però  ciò 
non  avviene  determinando  Tacido  nitrico  in  presenza  di  un  grande  ec- 
cesso di  sostanze  organiche,  come  nel  tabacco,  poiché  noni  si  riesce  a 
decomporre  la  sostanza  organica  completamente. 

F.  l^ell  —  Determinazione  volumetrica  del  ramcj  p.  4:^8. 

H.  Borntriiger  —  Metodo  sicuro  e  facile  per  la  combustione  delle 
diverse  specie  di  farina^  p.  410. 

La  farina  si  mescola  con  ugual  quantità  di  nitrato  ammonico  e  la 
massa  si  riscalda.  In  15-20  minuti  si  avrà  un  residuo  bianco. 

B.  O.  Erdmanii  —  Sopra  V  apparato  di  polarizazione  di  Wasser- 
lein,  p.  441. 

C  IVenliaaer  e  E.  Borfpmann  —  Determinazione  quantitativa 
della  glicerina  nel  vino,  p.  442. 

H.  Vogler  —  Sulla  composizione  del  carbonato  ammonico  com- 
merciale e  del  suo  prodotto  di  cfflorescensaj  p.  451. 

Il  cosidetto  sesquicarbonato  ha  la  composizione 

NH2 
NH4HCO3  +  COr  ' 

ONH4 

è  perciò  un  composto  molecolare  di  carbonato  acido  ammonico  concarbam- 
mato  ammonico.  11  residuo  di  efflorescenza  è  carbonato  acido  NH4HCO3. 

A,  liink  e  B.  Mdelcel  —  Sensibilità  di  alcune  reazioni  dell'acido 
prussico,  p.  455. 

L'autore  ha  trovato  che  la  reazione  d'argento  è  sensibile  con  una  dilui- 
zione di  1  :  250000,  quella  del  bleu  di  Berlino  con  una  diluizione  di  1 :  50000, 
col  solfocianato  di  1 :  4000000,  colla  reazione  di  rame  e  resina  di  quajaco 
avviene  con  una  diluizione  di  1:  3000000,  coir  amido  jodurato  come 
colla  reazione  d'argento. 

H.  Borntraeger  — '  Nz<oro  indicatore  per  Vacidimetria  e  per  V al- 
calimetria,  p.  459. 
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L'autore  impiega  come  indicatore  la  tintura  di  melarancio,  la  quale 
si  prepara  estraendo  con  alcool  le  scorze  fresche  di  arancio  e  trattando 
l'estratto  con  un  ugual  volume  di  etere.  Si  ottiene  cosi  sotto  lo  strato 
etereo  un  liquido  giallo  pesante,  il  quale  dopo  lo  svaporamento  dello  strato 
etereo  si  può  impiegare  come  indicatore.  Esso  coir  acqua  dà  un  liquido 
incoloro  che  cogli  acidi  non  cambia  e  cogli  alcali  si  colora  in  un  bel 
giallo  di  cedro. 

U.  Fresenlns  —  La  sostanza  alcalina  dell'acqua  della  sorgente  di 
sale  amaro  di  Hunyadi  Jdnos  presso  Budapest^  p.  461. 

U,  Fresenlii»  — -  Determinazione  della  quantità  di  zinco  contenuta 
nella  polvere  di  zinco,  p.  465. 

G.  Mazzara 


Bolletln  de  la  moekété  eliiiiilq[iie  de  Pari» 

T.  XXX,  2°  semestre  1878. 


Uepp— Sopra  alcuni  prodotti  di  addizione  della  trinitrobenzina  e  di 
altri  composti  nitrati,  p.  4. 

L'autore  descrive  taluni  prodotti  di  addizione  della  trinitrobenzina 
(p.  f.  121°)  colla  benzina,  colla  naftalina,  coiranilina  e  la  dimetilànilina , 
aventi  rispettivamente  le  formole:  [C6H3(N02)3-+C6He];  [C6H3(N08)3+CioH8l 
p.  f.  152-153°  ;  [C6H3(N02)3  +  CeHj.NHg]  p.  f.  123-124° ,  [C6H3(N02)s  + 
CcH5.1^(CH3)2]  p.  f.  106-108° 

Sono  delle  sostanze  ben  cristallizzate,  ma  poco  stabili. 

Trattando  la  paratrinitrobenzina  (p.  f.  171°)  con  l'anilina  in  soluzione 
alcoolica  il  senso  della  reazione  è  differente,  e  in  questo  caso  V  autore 
ottiene  dei  lunghi  aghi  rossi ,  poco  solubili  nell'alcool,  fusibili  a  153°,  a 
cui  attribuisce  la  formola  C6H3(N02)2NH.C6H5,  oltre  ad  una  diazoamido- 
benzina  che  si  formerebbe  come  prodotto  secondario  per  la  seguente  rea- 
zione:C6H3(N02)8+3C6H5NH2=C6H5N2NHC6H5+C6H3(N02)2.NH.C6H5+2H20. 

Ottiene  inoltre  dei  prodotti  di  addizione  analoghi  col  trinitrotoluene 
ordinario,  e  dei  prodotti  di  addizione  della  naftalina  colla  paradinitroben- 
zina  e  la  dinitrobenzina  ordinaria:  il  primo  di  questi  é  in  aghi  fusibili 
a  110-115°. 

JB.  Oemole  ed  H.  Darr  —  Ossidazione  coWossigeno  libero  di  al- 
cuni idrocarburi  clorurati,  bromurati  e  clorobromurati  non  saturi^  p.  6. 

In  seguito  alle  esperienze  di  uno  di  essi  sul  comportamento  dell'e- 
tilene bi  e  tribromurato  nell'agitazione  con  ossigeno  secco^  alla  tempe- 
ratura ordinaria,  gli  autori  estendono  questo  studio  sull'  etilene  mono- 
bromurato,  sul  tetraclorurato  e  sul  tetrabromurato. 

Questi  tre  corpi  resistono  all'ossidazione,  anche  se  si  fa  passare  una 
corrente  di  ossigeno  secco  attraverso  i  loro  vapori  in  presenza  della 
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spugna  di  platino.  Gli  a.  attribuiscono  la  grande  stabilità  dei  due  ultimi  al- 
l'assenza d'idrogeno  nella  loro  molecola. 

Regnault  aveva  osservato  ch'esponendo  all'aria  l'etilene  diclorurato 
esso  si  trasformava  rapidamente  in  un  polimero  solido.  Ora  gli  autori 

CHCl 
agitando  alcuni  grammi  di  ^         puro  ,  con  ossìgeno  secco  entro  un 

fiasco  chiuso  esservarono  la  formacione  di  abbondanti  vapori  acidi 

COCl 
dobs  attribuirono  alia  presenza  del  composto   |        ,  restando  solo  una 

CH^Cl 

parte  del  composto  polimerlzzata. 

Anche  l'etilene  clorobromurato,  (boli:  a  55-^)  secondo  Muller ,  i! 
-quale  pel  primo  lo  preparò,  si  trasforma  esposto  alFaria  in  un  polimera 
Gli  autori  agitandolo  con  ossigeno  secco  hanno  osservato  che  questo  ne 
è  assorbito  con  forte  elevazione  di  temperatura ,  ed  lianno  osservato^ 
inoltre  (  trattando  con  acqua  ed  eterificando  )  che  il  liquido  fumante, 
<3olor  d'ambra,  che  si  ottiene  come  prodotto  principale  della  reazione  è 

COCl         COBr 
costituito  da  un  miscuglio  di   i  e   j        ,    il    primo    in    maggior 

CHgBr      CH2CI 

«quantità^  e  che  hanno  lo  stesso  punto  di  ebollizione. 

L'amilene  monobromurato  non  ha  fornito  alcun  prodotto  di  ossida- 
zione. 

E.  Demole  —  Esperienze  e  teoria  sulla  trasformazione  dei  corpi 

CHBr  CHgBr 

CHBr  e  Br— C=.-0  per  mezzo  dell'ossigeno  libero^  p.  12. 

L'autore  intraprende  delle  esperienze  per  vedere  quale  degli  agenti: 
ossigeno,  temperatura,  umidità,  determini  a  preferenza  l'ossidazione  o  la 
trasformazione  in  polimeri  dell'etilene  dibromurato,  diclorurato,  clorobro- 
inurato  e  tribromurato,  e  deduce  delle  conseguenze  sul  possibile  anda- 
«mento  delle  reazioni. 

Questi  corpi  tantosto  si  trasformano  in  solidi  senza  cangiamento  della 
loro  costituzione,  tantosto  in  cloruri  e  bromuri  di  radicali  acidi;  però  non 
è  quasi  mai  che  avvenga  esclusivamente  uno  di  questi  cangiamenti  senza 
l'altro.  L'insieme  di  questi  fatti  bene  osservati  si  riassume  cosi: 

1^  L'ossigeno  pare  indispensabile  alla  formazione  dei  polimeri  solidi. 

2°  L'umidità  nei  maggior  numero  dei  casi  sembra  favorire  la  poli- 
merizzazione, quantunque  questa  avvenga  altresì  in  assenza  di  essa,  co- 
me nel  C2H2C12  e  nel  C^H^BrCl. 

3^  La  temperatura  bassa  agevola  generalmente  la  formazione  del 
polimero,  e  la  elavata  la  addizione  di  ossigeno;  ma  ciò  non  ò  interamente 
vero  pel  C2H2CI2  e  pel  C2H2BrCl,  che  danno  ancora  dei  polimeri  alla  tem- 
peratura di  ebollizione. 

L'autore  ammette  la  polimerizzazione  come  un  primo  effetto  della 

CHBr 
presenta  dell'ossigeno;  cosi  p.  es.  il  H         tende  a  scomporsi  perdendo 
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HBr,  ed  a  bassa  temperatura  il  gruppo  CHBr. :=Os:s  si  polimerizza  assor- 
bendo THBr  abbandonato: 

CHBr  /CHBp\ 

jl         4-  BpH  =  n  (  lì         ) 

La  presenza  dell'acqua  agevolerebbe  la  polimerizzazione,  si  percbò 
tien  bassa  la  temperatura,  si  ancora  perchè  assorbe  prima  l'acido  bro- 
midrico  e  poi  lo  rende. 

Invece  V  azione  dell'  ossigeno  a  più  elevata  temperata  si  porta  sul 

gruppo  decomposto  CHBr==C==  +  HBr,  in  questo  senso  : 
CHBr  CHsBr 

C=      +  HBr  4-  O  =  Br-  -C=:0 

Neir ossidazione  di  CHCl=CHBr  si  formano  entrambi  i  corpi  : 

CHoBr  CHXI 

!  e  !" 

C1-C==0  Br-C=.-=0, 

é  il  primo  in  maggior  quantità  perchè  il  gruppo  =:=CHC1  è  più  facilmente 
<iistruttibile  del  gruppo  ==CHBr. 

Il  CHBr=:=CBr2Sicomportasirailmente  fornendo  un  polimero  e  il  compo- 

CHBrg 
sto  j  .  Il  1°  è  un  corpo  cristallizzabile  e  fus.  sotto  cento  gradi,  e 

Br"-C==0 

CBr--CHBr2 
<5he  potrebbe  essere  costituito  nel  modo  segupnte  |!  {butilene  e- 

CBr-.€HBr2 

sabromurato) 

Per  questa  teoria  dello  staccamento  dell'HBr  o  HCl  non  è  strano  che 
non  avvenga  l'ossidazione  o  la  polimerizzazione  nei  termini  C2Br4>C2Cl4. 

UeHenrer^Kentner  —  Sulla  solubilità  del  platino  nelUacido  solfo- 
ricOj  pag.  28. 

li.  Henry  —  Osservazioni  sulla  costituzione  del  diallilCy  p.  50. 

CH2"*''CH=~CH2 
L'autore  sostiene  pel  diallile  la  formola  ammessa  |  e 

CH2~*""CH=:=CH2 

spiega  il  fatto  osservato  da  Sorokin,  delia  produzione  cioè  di  acido  ace- 
tico nell'ossidazione  di  esso  con  acido  solforico  e  bicromato,  ammettendo 
che  agisca  prima  l'acido  solforico  sul  diallile  sommandovi  acqua  perfor- 

CHr-CH.0H--CH3 
nire  un  glicol  :  j  ,  appunto  come  nelle  stesse  condizioni 

CHg-CH.OH— CH3 

CH 
r  acido  solforico  agisce  sul  sistema  del  propilene  |}     .  Sarebbe  que- 

CHo 
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sto  nuovo  glicol  che  ossidato  fornirebbe  1'  acido  acetico.  Chiama  in  ap- 

C3HJJ 
poggio  di  questa  forinola  il  dipropargile   !        da  lui  stesso  ottenuto»  la 

C3H3 

CHg— CHEC  H 
cui  struttura  molecolare  :    |  _       si  comprende  benissimo  ammet- 

CHg— -C  :'J2  e  H 

tendo  pel  diali  ile  la  formola  succennata. 

Crede  inoltre  che  la  anomalia  del  suo  punto  di  ebollizione  non  basti 
da  sola  per  rigettare  la  probabile  formola  costituzionale  del  diallile  stesso. 

F.  nascala»  e  D.  Grnber  —  Sull'amido,  p.  54. 

H.  Grottbeliits  —  Nuovo  modo  di  preparazione  del  bromuro  di  al- 
lile,  p.  98. 

L'autore  consiglia  il  metodo  comune  di  eterificazione  anche  per  la 
preparazione  del  bromuro  di  allile. 

Si  scalda  un  miscuglio  di  BrK  ed  acido  solforico  diluito  in  apparec- 
chio a  distillare  e  quando  la  reazione  comincia  vi  si  fa  gocciolare  del- 
Talcool  allilico.  11  bromuro  distilla  col  vapor  d*acqua. 

E.  Haainené  —  Sull'acido  dieico»  Nuovo  acido  ottenuto  neW  a- 
zione  dello  zucchero  e  del  permanganato  potassico^  p.  99. 

L'autore  completando  lo  studio  delPazione  dello  zucchero  sul  perman- 
ganato potassico  ottiene  un  nuovo  acido,  che  chiama  acido  dieico  e  a 
cui  assegna  la  formola:  C2H404-  Il  sale  potassico  cristallizza  in  grossi 
prismi.  La  sua  soluzione  non  precipita  i  sali  metallici  e  riduce  i  sali  di 
argento. 

E.  Maumené  —  SulVoenocianina,  p.  100. 

Blllan  IVevolé  e  •!•  Vcltcrniak  —  Sul  cianuro  di  etilene,  p.  lOL 
Gii  autori  descrivono  un  nuovo  modo  di  preparare  il  cianuro  di  eti- 
lene, che  lo  dà  abbastanza  puro. 

Si  mescolano  in  un  pallone  150  gr.  di  bromuro  di  etilene,  117  gr.  di 
cianuro  potassico  (a  90  per  0/^)  e  la  quantità  di  alcool  necessaria  per 
farne  una  poltiglia  fluida.  Si  scalda  20  ore  a  b.  m.  e  si  distilla  nel  vuoto. 
Alla  pressione  di  4  a  5  mm.  tra  140  e  150^  passa  un  olio  che  si  solidi- 
fica in  una  massa  bianca.  Il  cianuro  di  etilene  puro  si  presenta  in  una 
massa  incolora,  brillante,  amorfa  e  fonde  a  54^,5,  e  non  a  37°  come  Simp- 
son  descrive  nella  sua  memoria. 

F.  Bl.  IVorion  e  Vclioriiiak  —  Ricerche  sulla  glieolide^  p.  102. 
Preparano  la  glicolìde  col  metodo  di  Kekulé,  decomponendo  cioè  il 

cloracetato  potassico  col  calore. 

Secondo  gli  autori  il  Kekulé  ottenne  questo  prodotto  in  piccola  quan- 
tità perchè  Tacqua  di  cristallizzazione  che  resta  aderente  ed  cloracetato 
potassico  tende  ad  idratare  la  glicolide  forman tesi.  Per  ovviare  a  questo 
inconveniente  preparano  il  sale  sodico  perfettamente  secco  facendolo  pre- 
cipitare da  due  soluzioni  di  sodio  e  di  acido  cloracetico  in  alcool  asso- 
luto, raccogliendo  il  precipitato  bianco^  disseccandolo  a  100°  e  poi  facendo 
salire  la  temperatura  gradatamente  fino  a  lòO*'.  Dopo  qualche  giorno  di 
scaldamento  si  riprende  la  massa  con  acqua  bollente  si  filtra  e  si  dis- 
secca a  200°.  Si  ottiene  cosi  la  glicolide  perfettamente  pura  come  pol- 
vere bianca  leggiera  fus.  a  220°. 
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Ottengono  con  questo  metodo  il  rendimento  deirso  per  <Vo  del  dora- 
cetato  sodico  impiegato.  La  glicolide ,  scaldata  a  130°  coir  anilina  vi  si 
scioglie  depositandosi  pel  raffireddamento  una  massa  di  bei  cristalfL 
bianchi,  che  purificati  per  ripetute  cristallizzazioni  dall'acqua,  si  fondono 
a  108°  e  che  hanno  la  composizione  CsHgNOo  della  glicolfenilamina. 

T«  H.  IVorlon  ed  S.  Totaernlalc  —  Sulla  monoeloroetilacetamide, 
p.  105. 

Gli  autori  per  ottenerla  fanno  gorgogliare  del  cloro  neiretilacetami- 
de.  La  reazione  avviene  energicamente  e  qualche  volta  con  esplosione 
se  non  si  ha  cura  di  raffreddare  il  recipiente  ove  Tetilacetamide  è  con- 
tenuta. Il  liquido  verde  di  odore  di  cloro,  trattato  con  carbonato  sodico, 
disseccato  e  distillato  forni  all'analisi  risultati  corrispondenti  ad  un  mi- 

(C2H3O 
scuglio  di  NJC9H5  e  di  etilacetamide  inalterata,cont6nente  circa  TSO  p.  o/q 

della  prima. 

Per  trattamento  con  acido  solforico  diluito  e  successiva  agitazione 
con  etere  si  estende  il  rapporto  fino  al  90°  per  % 

La  purificazione  completa  della  cloroetilacetamide  ò  molto  diffìcile 
decomponendosi  per  ulteriore  distillazione. 

È  un  liquido  di  odore  irritante  canforeo,  che  abbandonato  all'aria  si 
decompone  ispessendo.  Il  bromo  si  comporta  verso  Tetilacetamide  come 
il  cloro. 

S.  Bisler  —  Sopra  alcuni  composti  analoghi  al  ferro  cromato,  pa- 
gina HO. 

L'autore  estende  Tesperienze  di  Gerber  suH'azione  del  bicromato  po- 
tassico sui  cloruri  anidri  anche  al  permanganato  potassico.  Fondendo 
il  permanganato  con  diversi  cloruri  metallici  e  riprendendo  il  residuo 
con  acqua  bollente,  ottiene  i  manganiti  di  bario,  stronzio,  calcio  e  zinco. 

Forerand  (de)  e  Ballln— Preparairione  degli  oltremari  di  diversi 
metalli,  p.  112. 

Pb.  de  Clermoiit  ed  S,  Frominel  —  Sulla  dissociazione  dei  sol- 
furi metallici,  p.  150. 

Gli  autori  dimostrano:  1^  Che  molti  solfuri  come  quelli  di  Mn,  Fé,  Ni, 
Co,  As,  Ag,  ecc.  scaldati  con  acqua  anche  a  temperature  inferiori  ai  100° 
si  dissociano  sviluppando  H^S;  alcuni  gradatamente,  come  il  SMn,  fino 
alla  completa  distruzione  del  solfuro,  altri  invece,  la  cui  tensione  di  dis- 
sociazione è  maggiore,  come  il  solfuro  d'  arsenico  (ASS3),  molto  più  ra- 
pidamente. 2°  Che  una  vera  dissociazione  avviene  in  questo  caso  e  che 
si  dissocia  un  idrato  del  solfuro  formantesi  prima  in  seno  all'acqua  : 

SMn  +  H2O  =  HgS  -f  MnO. 

Trovano  infatti  che  il  rapporto  delle  masse  di  acqua  e  solfuro  messe 
in  presenza  non  ha  influenza  sullo  svolgimento  di  HgS,  e  che  scaldando 
l'acqua  contenente  il  solfuro  in  un  recipiente  chiuso  da  ogni  parte  e  co- 
municante solo  con  un  manometro  ,  la  pressione  rimane  costante  per 
tutto  il  tempo  dello  scaldamento  e  si  trova  poi  il  solfuro  inalterato.  Que- 
sto in  appoggio  della  dissociazione. 
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Per  provare  poi  1&  preesistenza  degli  idrati  dei  solfuri,  fanno  bol- 
lire successivamente  dei  solfuri  umidi  e  dei  solfuri  prima  disseccati,  e 
trovano  che  nei  primi  la  dissociazione  avviene  più  rapidamente  che  nei 
secondi. 

Secondo  gli  autori  perciò  i  solfuri  che  non  presentano  questo  feno- 
meno di  dissociazione  sono  ap{iunto  quelli  che  non  sono  capaci  di  for- 
mare degli  idrati. 

T.  H.  IVorton  e  S*  TcbernlalL  —  Rettificazione  alla  nota  sul- 
l' eto88iacetonitrllej  p.  161. 

li.  Henry  —  Sul  bieloropropionato  di  etile,  p.   161. 

A*  Destrem  —  Azione  dell'acido  benzoico  sulla  leucinay  p.  481. 

Facendo  agire  in  tubi  chiusi  e  a  200"  V  acido  benzoico  e  la  leucina 
Fautore  ottiene  due  composti:  uno  corrispondente  alla  formola  CeHnNO 
della  leucinimideyVaMro  ad  un  omologo  superiore  deir acido  ippurico,  e 
avente  la  formola:  C€H,2(C7H50)N02. 

A,  Destreiik  —  Combinazioni  di  eerti  sali  metallici  con  ammoniate 
che  composte,  p.  482. 

Di  queste  l'autore  ne  descrive  una  sola. 

Versando  della  fenilamina  in  una  soluzione  alcoolìca  di  ClgCu  ottiene 
una  polvere  cristallina,  bruna^ corrispondente  alla  formola  CuCl22[CeH7N]. 
Adoperando  il  cloridrato  di  fenilamina  si  forma  il  cioridrato  corrispon- 
dente :  CuCl2[C6H7N.HCl]g  in  magnifici  cristalli  gialli,  che  air  aria  diven- 
tano verdi. 

OnelU  e  F.  MeU,j  ^  Azione  del  elorosstcarbonaio  di  etile  sopra 
alcuni  derivati  aloidici  ossigenati  della  serie  grassa,  p.  488. 

Gli  autori  per  T  azione  dell'  amalgama  di  sodio  sopra  un  miscuglio 
di  clorossicarbonato  di  etile  e  di  cloridrina  glieerica  (bollente  a  172-174*^> 
alla  temperatura  del  bagno  di  acqua  salata  constatano  lo  sviluppo  di 
CO,  CO2,  HCl  ed  altri  gas^  e  trattando  con  acqua  il  residuo  raccolgono 
un  olio,  che  per  ripetute  distillazioni  si  presenta  incoloro,^di  uti  sapore 
amaro  insopportabile.  Distilla  a  225-230^  è  più  denso  dell'acqua  ed  è  so* 
lubile  neiralcool  e  nell'etere. 

Esso  corrisponde  alla  formola  bruta  C6H{qC1203.  Gli  autori  interpre- 
tano la  sua  formazione  coll'equazione  seguente: 

CHgCl  CHoCl 

i  CI  I    " 

CH.OH  +    !  =  HCI  +  OH.C— COOC2H5 

:  COOC2H5  i 

CH2CI  CH2CI 

Trattato  con  la  potassa  caustica  si  saponifica  difficilmente  e  pare 
che  fornisca  glicerina. 

Per  l'azione  dell'amalgama  di  sodio  sopra  un  miscuglio  di  cloroos- 
sicarbonato  di  etile  e  di  epicloridrina  gli  autori  ottengono  un  altro  li- 
quido mobile,  incoloro,  che  bolle  a  145-150°  ed  é  insolubile  nell'acqua.  Àl- 
Tanalisi  ha  fornito  risultati  che  conducono  ad  un  etere: 

CH9 

X    /  o 

CH' 
CHgCOOCgHs 
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isomero  all'acetoacetato  di  etile  di  Geuther  e  Frankland  : 

CH3~-CO-CH2.COOC2H5 . 

Esso  avrebbe  preso  origine  secondo  la  equazione: 

CHos  CH2v 

CH'*'        +  COc'  =2ClNa+  OH'' 

!  OC2H5  I 

CHgCl  COOCjHj 

CSIrarA  e  PaUsC  —  Sui  derivati  del  nitrosile,  p.  531. 

Sciogliendo  la  fluoresceina  e  l'alizarina  nell'acido  solforico  e  aggiun- 

,0N0 
gendovi  dei  cristalli  delle  camere  di  piombo  :  SOo^^         (acido  nitrosil- 

solforico)  alla  temperatura  ordinaria,  gli  autori  ottengono  la  nitrosofluo- 
resceina  e  la  nitroalizarina. 

Con  2  p.  di  acido  nitrosilsolforico  e  3  p.  di  anilina  sciolta  in  acido 
acetico  o  clorìdrico  ottengono  amidoazobenzina,  ma  in  piccola  quantità 
ed  insieme  ad  altri  prodotti  amidati. 

Attribuendo  questo  fatto  alla  formazione  del  solfato  di  anilina  poco 
solubile  che  arresta  la  reazione  gli  autori  preparano  prima  il  cloruro 
di  nitrosile  bollente  a  —  5°  distillando  a  parti  eguali  un  miscuglio  di  cri- 
stalli delle  camere  di  piombo  e  di  ClNa  e  mantenendo  la  temperatura  ver- 
so 85**: 

,0N0  ONa 

S02<  +  ClNa  =  NOCI  +  SO2 

OH  OH 

Il  cloruro  di  nitrosile  fatto  gorgogliare  neir  anilina  dà  direttamente 
il  cloridrato  di  amidoazobenzol.  Gli  autori  hanno  inoltre  preparato  il  bro- 
muro e  il  nitrato  di  nitrosile. 

F.  Canzoneri. 


CUimpie»  renda»  «le  rAcadémie  de»  Sciences. 

Annata  1878.  T.  LXXXVI  e  LXXXVII. 


Bertlielot  —  Sull'acido  persolforieo^  nuovo  acido  ossigenato  del 
solfo,  p.  20  (T.  LXXXVI).  Vedi  Gazz.  chim.  t.  IX,  143. 

Doma»  ^  Osservazioni  sulla  densità  probabile  dell'ossigeno  liqui^ 
dOj  p.  37. 

Plclet  B.  --  Sulla  densità  dell'ossigeno  liquido,  p.  37. 
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nuxMierK.— Sull'acido  etiloasibutirico  normale  ed  isuot  derivati^ 
pag.  47. 

Doma»  ~  Sulla  presenza  dell'ossigeno  nell'argento  metallico,  ^.^y 

Plctet  B«  —  Sulla  liquefazione  dell'idrogeno,  p.  106. 

Isambert  —  Dissociazione  del  carbonato  di  barite,  p.  332. 

Questo  carbonato  mischiato  al  carbone  si  decompone  ai  rosso,  cioò 
ad  una  temperatura  alla  quale  scaldato  solo  non  subirebbe  dissociazione. 

Ijamy  A*  —  Sulla  solubilità  della  calce  nell'acqua,  p.  333. 

L'autore  dimostra  che  questa  solubilità  ò  variabile  e  dipendente  dai 
metodi  di  preparazione  della  calce,  dalla  temperatura  alla  quale  si  è  por- 
tata, ecc.  ecc. 

€lerii&on$  A.  —  Sull'acido  tricloracetico  anidro,  p.  337. 

Prnnier  li*  —  Sulle  combinazioni  della  quereite,  p.  338. 

Vincent  C.  e  Delaelianal  —  Ricerche  sulla  natura  dei  prodotti 
volatilissimi  contenuti  nelle  benzine  grezze,  p.  340.  * 

Indipendentemente  dei  carburi  d' idrogeno  già  segnalati  nella  parte 
di  olio  di  catrame  che  distilla  prima  della  benzina,  gli  autori  hanno  se- 
parato: alcool  ordinario,  cianuro  di  metile  e  solfuro  di  carbonio  ;  questi 
due  ultimi  corpi  sono  in  tali  proporzioni  che  sarebbe  vantaggioso  indu- 
strialmente trattare  i  detti  prodotti  leggieri  in  modo  di  estrarne  dell'  a- 
cetato  di  soda  e  dell'ammoniaca  per  la  scomposizione  dei  cianuro  di  me- 
tile, e  per  estrarre  il  CSs. 

Pisani  Wm  —  Sopra  un  nuovo  apparecchio  a  densità,  p  350. 

Carnot  A.  —  Determinazione  volumetrica  della  potassa,  p.  478. 

iMunliert  —  Dissociazione  dell'idrato  di  cloro,  p.  481. 

Dentrem  A.  —  Azione  del  cloruro  di  benzile  sulla  leucina,  p.  484. 

L'autore  ha  ottenuto  il  corpo  (C6Hj2AzO)20,  che  ò  l'anidride  della  leu- 
cina (acido  amidocaproico),  e  il  derivato  dibenzoico  di  questa  anidride 
(C6H|i(C7H50)AzO)20.  Il  primo  è  un  corpo  bianco  insolubile  nell'alcool, 
il  secondo  invece  ò  solubilissimo  nelPalcool  e  si  fonde  ad  8rA 

Vanret  e  ViUier»  —  Dell'identità  dell' inosite  muscolare  e  degli 
zuccheri  vegetali  della  stessa  composizione^  p.  486. 

Elard  A.  —  Sulla  preparazione  dell' amitene,  p.  488. 

Facendo  cadere  dell'alcool  amilico  commerciale  sul  cloruro  di  zinco 
fuso:  l°Si  ottiene  molto  amilene  e  poco  di  suoi  polimeri;  2^  l'alcool  etilme- 
tiletilico  sfugge  alla  reazione,  ed  è  l'alcool  isopropilico  che  fornisce  Ta- 
mitene;  3''  gli  alcooli  butilico  e  propilico  diluiti  nell' alcool  amilico  non 
sono  attaccati. 

BouttMlnganlt  —  Sulla  carburazione  del  nichel  per  cementazione, 
pag.  509. 

Debray  H«—  Sopra  un  nuovo  prodotto  di  ossidazione  del  piombo  e 
sopra  alcuni  fenomeni  di  dissociazione,  p.  513.  V.  Gaz.  eh.  t.  Vili,  214. 

Pellet  H.  —  Nuovo  liquore  ramico  carbonato  per  determinare  il 
glucoso,  p.  604. 

Isanuberl  —  Studio  del  cloruro  di  solfo,  p.  664. 

Dapré  A.  —  Sulla  sostituzione  del  solfo  all'  ossigeno  nella  serie 
grassa,  p.  665. 

L'autore  per  l'azione  del  solfidrato  sodico  e  dell'idrogeno  solforato 
sul  cianuro  di  etile  in  soluzione  alcoolina  ottiene  l'acido  solfopropionico 
CsHgSOH,  del  quale  descrive  alcuni  sali. 
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CSavlier  Artm  -  Sulle  cateehine;  eatechine  dell'  Unearia  gambit, 
pag.  668. 

L'autore  ha  potuto  separare  tre  difTerenti  eatechine ,  di  cui  l'una  si 
fonde  a  204-205°,  l'altra  a  176-17r  e  la  terza  a  163^ 

Boorcoln  E.  -~  Sopra  un  nuovo  derivato  pirogenato  dell'  acido 
tartrieo,  l'acetone  dipiroixirtrieo,  p.  674. 

Ofier  a.  —  Azione  dell'ozono  sul  jodio,  p.  722. 

L'autore  aveva  annunziato  ia  formazione  dell'  acido  iodoso  per  l'  a- 
zione  dell'ozono.  Aggiunge  ora  che  variando  le  condizioni  dell'esperienza 
possono  ottenersi  gli  altri  termini  «iella  serie  dei  composti  ossigenati  del 
iodio,  fino  all'acido  periodico. 

ClermoaC  (de)  Pli«  e  Frommel  —  Sopra  un  nuovo  metodo  di 
separazione  dell'arsenico  dagli  altri  metalli,  p.  828. 

Un  gran  numero  di  solfuri  idrati  dissociandosi  in  contatto  dell'acqua 
ed  a  100**  in  ossido  ed  idrogeno  solforato,  ed  il  solfuro  di  arsenico  essendo 
il  solo  tra  questi  solfuri  che  dà  un  ossido  solubile,  sottomettendo  all'ebolli- 
zione un  miscuglio  di  solfuro  di  arsenico  e  di  altri  solfuri  e  filtrando,  nel 
filtrato  si  troverà  l'acido  arsenioso. 

Pliipson  T«  li.  —  Sul  melilotolo,  p.  830. 

L'a.  lo  ha  estratto  dal  Melilotua  offieinalis^  ed  è  una  sostanza  oleosa , 
più  pesante  dell'acqua,  e  che  corrisponde  allaformola  GigHgOg.  Fatta  bol- 
lire con  soluzione  concetrata  di  potassa  dà  acido  melilòtico,  e  si  sente 
l'odore  di  mandorle  amare. 

Haamené  B.  a.  —  Sulla  potassa  alcoolica,  p.  890. 

Le  soluzioni  alcooliche  di  potassa  diventano  dopo  un  tempo  più  o  meno 
lungo  del  dldrodedato  potassico,  sale  neutro  anidro ,  formato  dall'  acido 
più  ricco  in  idrogeno  che  si  conosca ,  6411^04.  La  soluzione  alcoolica 
di  potassa  conservata  fuor  il  contatto  delFaria  e  dell'anidride  carbonica 
alla  lunga  fa  un  deposito  di  granelli  cristallini ,  che  sono  il  sale  dell'a- 
cido citato. 

Salnie-Clalre  Dewille  H«  e  Debray  —  Sopra  un  nuovo  com- 
posto di  palladio,  pag.  926. 

Scaldando  una  soluzione  di  cloruro  di  palladio  con  ac.  nitrico  conce- 
trato  in  pre$>onza  di  cloruro  ammonico  si  ottiene  il  composto  PdCl2. 
AZH4CI,  che  si  precipita  in  piccoli  ottaedri  regolari  di  un  bel  color  rosso, 
poco  solubili  nell'acqua  0  quasi  insolubili  in  una  soluzione  concentrata 
di  cloruro  ammonico. 

Gli  autori  anno  ottenuto  egualmente  una  cobinazione  ammoniacale 
con  un  sesquicloruro  di  palladio  ancora  non  conosciuto.  Vedi  Gazz. 
chim.  t.  IX,  144. 

%Yaris  A.  —  Ricerche  sulla  legge  di  Avogadro  e  di  Ampère,  p.  1170. 

Risultando  dalle  esperienze  dell'autore  che  l'ossalato  di  potassio  s'i- 
drata sensibilmente  dello  stesso  modo  in  una  atmosfera  di  dorai  idrato 
ed  in  una  atmosfera  di  aria  o  di  cloroformio  umido,  contenente  del  vapore 
di  acqua  alla  stessa  tensione  che  nell'atmosfera  di  idrato  di  dorai,  se  ne 
dove  concludere  che  quest'ultimo  in  vapore  è  interamente  dissociato. 

ttcbutaeiilierser  P.  —  Sopra  una  modijlcazione  allotropica  del 
rame,  p.  1265. 

Questa  modificazione  si  ottiene  nell'elettrolisi  di  alcune  soluzioni  ra- 
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miche.  Le  proprietà  fisiche  e  chimiche  del  rame  allotropico  differiscono 
notevolmente  da  quelle  del  rafde  ordinario. 

Queste  differenze  di  proprietà  non  devono  essere  attribuite  alla  pre- 
senza di  un  idruro  o  d'idrogeno  occluso,  e  non  possono  spiegarsi  che  am- 
mettendo l'esistenza  di  una  modificazione  speciale  del  rame,  suscettibile 
di  ossidarsi  a  freddo  producendo  l'ossido  CuO,  e  di  sciogliersi  neiracido 
nitrico  diluito  sviluppando  protossido  di  azoto.  È  probabile  che  questa 
modificazione  corrisponda  al  rame  dei  sali  rameici.  Trasformandosi  in 
rame  ordinario,  si  polimerizza,  sviluppa  calore  e  dà  per  ossidazione  del- 
l'ossido ramoso  prima  di  passare  allo  stato  di  ossido  ramico. 

SclioUieiilierser  P.  —  Sull'allotropia  metallica,  p.  1397. 

I  fatti  relativi  al  rame  non  sembrano  isolati  e  si  è  condotti  a  pen- 
sare che  per  mezzo  deireletrolisl  delle  soluzioni  metalliche  in  condizioni 
convenienti  possano  moltiplicarsi  gli  esempi  di  questo  genere. 

Senza  contare  l'antimonio  detonante  di  Gore,  alcune  esperienze  sul 
piombo  pare  stabiliscano  resistenza  di  una  modificazione  allotropica  ca- 
ratterizzata per  una  ossidabilità  superiore  a  quella  del  piombo  ordinario. 

Clf^B  9.  —  Produzione  artificiale  del  natron  o  carbonato  di  soda 
naturale^  per  l'azione  del  carbonato  di  magnesio  e  il  cloruro  sodico, 
pag.  1446. 

Fremy  £•  —  Sulla  saponificazione  solforica,  p.  5.  (T.  LXXXVII). 

Morye»  —  Ricerche  termiche  sui  cromati,  p.  15. 

Byasson  ■•  —  Sull'acetale  tricioruratOy  p.  26. 

L'autore  ritira  l'acetale  triclorurato  dai  prodotti  delFazione  del  cloro 
sull'alcool  e  lo  descrive  come  un  liquido  trasparente  e  mobile ,  bollente 
al9r. 

IVorCon  V.  H.  e  Vctaernlak  Sm  —  Sull'etossiacetonitrile,  p.  27. 

Partendo  dall'  etere  monocloroacetico ,  gli  autori  Io  trasformarono 
in  etere  etilglicolico  e  poi  questo  in  etilglicolamide  facendo  digerire  per 
cinque  o  sei  giorni  con  quantità  calcolate  di  ammoniaca  concentrata. 
Distillando  V  etilglicolamide  secco  con  anidride  fosforica  ottennero  Te- 
tossiacetonitrile ,  NC— -CHo— OC2H5 ,  il  quale  è  un  liquido  che  bolle  a 
132-133^  alla  pressione  di  758^5. 

IVorlon  T.  H«  e  TclioraiaR  S.  —  Sopra  un  nuovo  metodo  di  for- 
mazione del  glicolato  etilico,  p.  30. 

Si  ottiene  quest'ultimo  composto  scaldando  a  200^  in  tubi  chiusi  quan- 
tità equivalenti  di  alcool  assoluto  e  glicolide. 

PersoB  S.  —  Sull'azione  dei  cloridrati  delle  amine  sulla  glicerina, 
pag.  31. 

Ovanlns—  Sull'anaerobiose  dei  microorganismi,  p.  31. 

VFiirtB  Ad.  —  Azione  del  calore  sull'aldol,  p.  45. 

L'autore  dice  aver  potuto  separare,  tra  gli  altri  prodotti,  un  nuovo 
polimero  dell'aldool,  che  bolle  verso  170^  sotto  la  pressione  di  2  centimetri. 

Oraadema  Eà  —  Dell'influenza  dell'elettricità  atmosferica  sulla  nu- 
trizione delle  piante,  p.  60. 

Dalle  esperienze  dell'  autore  risulta  che  la  elettricità  atmosferica  ò 
an  energico  fattore  di  assimilazione  presso  i  vegetali. 

B*«rsaiM  B.  ^  Sulle  curve  di  solubilità  degli  acidi  salieilieo  e  ben- 
zoico, p.  62. 


Digitized  by 


Google 


269 

Secondo  Taatore  1000  parti  di  acqua  sciolgono  2^5  di  acido  salicilico 
a  15^  e  79,25  a  100° 

L' autore  dà  inoltre  le  curve  di  solubilità  dell'  acido  salicilico  e  del 
benzoico. 

ClavUer  Arm.  —  Sulla  materia  colorante  ferruginosa  dei  vini  ros- 
ai, p.  64. 

L'  autore  sostiene  che  la  materia  bleu-indago ,  che  ha  estratto  dai 
vini,  contiene  circa  il  4  p.  %  <li  l'erro;  crede  Inoltre  che  Toenocìanina  di 
Mulder  sia  il  sale  ferroso  impuro  di  una  delle  sostanze  coloranti  rosse 
del  vino. 

Bertlielot  —  Osservazioni  sulV influenza  delV elettricità  atmosferica 
a  debole  tensione  sulla  vegetazione,  p.  92. 

CsalflTe  A.  —  Sulla  galvanoplastica  del  cobalto,  p.  100. 
Questo  metallo  si  presta  per  cobaltare  gli  oggetti,  e  forse  è  da  pre- 
ferirsi al  nichel.  L'autore  impiega  una  soluzione  neutra  di  solfato  dop- 
pio di  cobalto  ed  ammonio. 

Hoaaeaa  Ants»  —  Modificazioni  di  alcuni  processi  di  analisi  usati 
nei  laboratori  delle  Stazioni  agrarie  e  negli  Osservatori  di  meteorologia 
chimica.  Determf nazione  volumetrica  dei  solfati  contenuti  nelle  acque^ 
pag.  109. 

Barbet  —  Sulla  densità  delle  soluzioni  di  zucchero  puro,  p.  110. 
L'autore  dà  una  tavola  ove  sono  segnate  le  varie  densità  per  la  tem- 
peratura di  15°. 

Felte  V.  —  La  setticità  del  sangue  putrefatto  si  perde  per  un  pro- 
lungato contatto  con  Vossigeno  compresso  ad  alta  tensione^  p.  117. 

L'ossigeno  compresso,  e  per  lungo  tempo,  agisce  sul  sangue  putrefat- 
to come  una  temperatura  di  150°  ;  cioè  distrugge  i  vibrioni  ed  i  germi 
ai  quali  ò  inerente  la  setticità  del  liquido. 

Pa»tear  —  Sulla  teoria  della  fermentazione ^  p.  125. 
liec«iaerel  Edm.  —  Sul  deposito  elettrochìmico  di  cobalto  e  di  ni- 
eheliOy  p.  130. 

À  proposito  della  precedente  memoria  di  CaifTe  Gì  osservare  che  sin 
dal  1862  la  stessa  cosa  era  stata  pubblicata  dal  Fautore. 

Smitb  Ijamrr.  —  Nota  sopra  una  nuova  terra  del  gruppo  del  cerio 
ed  osservazioni  sopra  un  metodo  di  analisi  dei  cobaltati  naturali,  p.  146. 
L'autore  crede  di  avere  estratto  una  nuova  terra ,  appartenente  al 
gruppo  del  cerio,  dalla  samarskite. 

Wn&ltli  l4a«vr  — Il  mosandro;  un  nuovo  elemento,  p.  148. 
L'autore  chiama  col  sopradetto  nome  il  nuovo  metallo  della  nuova 
terra  di  cui  è  parola  nella  memoria  precedente. 

Baoalt  V»  M« —  Sulla  tensione  di  vapore  e  sul  punto  di  congela- 
zione delle  soluzioni  saline^  p.  167. 

Chapui»  e  liinonnier  —  Della  presenza  del  piombo  nel  sottoni- 
trato di  bismuto^  p.  169. 

Henry  I4.  —  Sopra  un  nuovo  idrocarburo  non  saturo,  essavalen- 
te;  il  diallile^  p.  171. 

De  Ii«ca  ••  —  Ricerche  sulla  presenza  del  litio  nelle  terre  e  nelle 
acque  termali  della  solfatara  di  Pozzuoli,  p.  174. 

Secondo  l'autore  contengono  del  litio  allo  stato  di  solfato. 
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Carnoc  Ar-^Nuove  osservazioni  sui  sottonitrati  di  bismuto  del  eom- 
mereio,  p.  208. 

Of  ter  iV«  —  Formazione  termica  dell'idrogeno  fosforato  e  dell'idro- 
geno arsenicale,  p.  210. 

lie  Bel  A  A.  —  Ricerche  sull'alcool  amilico  (seguito)  :  alcool  de- 
strogiro, p.  213. 

L'autore  dopo  aver  mostrato  che  per  distillazione  frazionata  delFal* 
cool  amilico  commerciale  puossi  ottenere  deiralcool  inattivo  molto  buono 
per  la  preparazione  del  valerianato  di  chinina,  dice  di  aver  potuto  dal- 
l' alcool  amilico  inattivo  separarne  di  quello  destrogiro  per  mezzo  del- 
razione  delle  muffe. 

I^e^eoeur  e  Morelle  —  Sull'identità  delle  inuline  di  diverse  pro- 
venienze, p.  216. 

Dalle  esperienze  degli  autori  risulta  che  Tinulina  di  diverse  prove- 
nienze è  sempre  identica. 

liandrlM  KAm—Sulla  cottura  del  gesso  e  sul  la  fabbricazione  del  ges- 
so a  lenta  presa,  p.  245. 

I^lwaelie  Aeb.  —  Sulla  solubilità  anormale  di  alcuni  corpi  nei  sa- 
poni e  resinati  alcalini,  p.  249. 

I^e  Bel  e  CSreene  —  Azione  del  cloruro  di  zinco  sull'alcool  me- 
tilico, p.  260. 

Ctrandeaii  Im-^DcW influenza  dell'elettricità  atmx>sf erica  sulla  ve- 
getazionej  p.  265. 

Boa»«lnsaalt  —  Sulla  composizione  del  latte  dell'albero  della  vac- 
ca, p.  277. 

Harlffnae  €•— Osservazioni  sulla  scoverta,  annunziata  da  Smith  L., 
di  una  nuova  terra  appartenente  al  gruppo  del  cerio,  p.  281. 

L*autore  crede  che  la  terra  da  Smith  creduta  nuova  sia  della  ter- 
bina  (vedi  p.  269 j. 

Adam  A  —  Nuovo  processo  per  l'analisi  del  latte,  che  dà  rapida- 
mente il  burro,  il  lattoso  e  la  caseina  dello  stesso  campione,  p  290. 

De  lioca  S* — Ricerche  chimiche  sullo  sdoppiamento  della  ciclami- 
na in  glucosio  e  mxinnite,  p.  297.  Vedi  Gazz.  chim  Vili,  p.  465. 

Clermont  (de)  Pb.  e  Frommel  ^.  —  Sulla  dissociazione  dei  sol- 
furi metallici,  p.  330.  Vedi  Gazz.  chim.  Vili,  480. 

Clermont  (de)  Pb.  e  Frommel  iV.  —  Sul  valore  della  magnesia 
come  antidoto  dell'acido  arsenioso,  p.  332.  Vedi  Gazz.  chim.  Vili ,  480. 

CSayot  IP.-Sopra  due  depositi  di  fosfato  di  calce  nei  Vosgi,  p.  333. 

Tanret  Cb.  —  Sulla  pelletierina ,  alcali  della  scorza  di  granato, 
p.  358. 

Oal  H.  e  Etard  A. —Ricerche  sulla  stricnina,  p.  362. 

Per  razione  dell'acqua  di  barite  sulla  stricnina  gli  autori  hanno  ot- 
tenuto le  due  basi  C^iH22Az02+2H20  e  C2iH22Àz024-3H20  che  chiamano 
diidro  e  triidrostricnina. 

OayoM  V.  —  Sulla  costituzione  del  glucoso  inattivo  degli  zuccheri 
bruti  di  canna  e  di  melassa,  p.  407. 

Dalle  esperienze  dell'autore  risulta  che  questo  glucoso  e  la  n  iscela 
di  zucchero  destrogiro  e  levogiro. 

Hareband  B.  —  Osservazioni  sopra  un  processo  proposto  per  ope- 
rare l'analisi  del  latte,  p.  425. 
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ftkiiiile-Clalre  BeYille  H.  e  Del»ray  H.  —  Dissociazione  degli  os- 
sidi della  famiglia  del  platino,  p  441. 

Adam  A*  —  Risposta  alle  osservazioni  di  Marehand  sul  processo 
di  analisi  del  latte ,  p  457. 

BaHatcau  —  Della  presenza  degli  aleooli  isopropilico ,  butilico 
normale  ed  amilieo  secondario  negli  olii  ed  alcool  di  pomi  di  tetra  , 
pag.  500. 

L'autore,  oltre  all'alcool  propilico,  butìlico  ordinario,  ecc.,  é  riut^eito 
a  separare  le  sopra  cennate  sostanze  mediante  accurate  distillazioni  fra- 
zionate. 

Delafonlaliie  Marc  —  Sopra  un  nuovo  metallo,  iljllippio,  p.  559. 

L'autore  dà  questo  nome  ad  un  nuovo  metallo,  il  di  cui  ossido  dice 
avere  separato  dalla  samarskite.  Giova  inoltre  notare  che  questo  ossido, 
stando  all'esperienze  di  Soret ,  é  differente  da  quello  che  lo  Sniith  cre- 
de di  avere  separato  dallo  stesso  samarskite  (vedi  p.  269). 

Pellet  H.  —  Azione  del  succo  delle  foglie  di  barbabietole  sul  per- 
cloruro  di  ferro,  sotto  l'influenza  della  luce,  p.  562. 

Il  succo,  non  contenente  clorofìlla ,  sotto  V  azione  della  luce ,  h^t  la 
proprietà  di  ridurre  i  sali  di  (erro. 

Questa  riduzione  può  operarsi  a  secco ,  e  con  soluzioni  non  aventi 
più  alcuna  vitalità. 

L'azione  riduttrice  è  dovuta  all'ossidazione  di  parecchie  sostanze  or- 
ganiche contenute  nelle  foglie,  come  lo  zucchero^  il  tannino,  materie  a- 
zotate,  ecc.  e  gli  acidi  vegetali. 

Bertlielot  —  Sulla  formazione  termica  delle  combinazioni  di  os- 
sido di  carbonio  con  altri  elem£ntij  p.  571. 

Berlhelol  —  Diverse  determinazioni  termochimiche,  p.  573. 

Marisaac  €•  —  SulV itterbina,  nuova  terra  contenuta  nella  gado- 
linitCf  p.  578 

L'autore  è  riuscito  a  separare  l'erbina  in  due  sostanze,  all'una  dello 
quali  lascia  il  nome  di  erbina ,  mentre  chiama  V  altra ,  eh'  è  bianca,  it- 
terbina. 

Mareliaad  Eav«  —  Dei  processi  da  usarsi  per  fare  la  determina- 
zione del  burro  nel  latte;  risposta  ad  Adam,  p.  587. 

Delafoatalne  Mare  —  Sul  mosandro  di  L.  Smithy  p.  GOO. 

L'autore  conferma  l'identità  del  cosi  detto  mosandro  con  la  lerbina, 
come  aveva  già  annunziato  Marignac. 

Eiard  Ab  —  Ricerche  sui  solfati,  p.  602. 

L'autore  desciive  parecchi  solfati  doppia  e  combinazioni  di  solfati 
con  acido  solforico. 

Picani  P,  —  Sulle  materie  albumtnoidi  degli  organi^  e  della  mil- 
za in  particolare,  p.  606. 

Beniielot  —  5u^/a  decomposizione  degli  idracidi  con  i  metalli  , 
p.  619. 

Delafontaine  —  Sul  decipio  ,  nuovo  metallo  della  samarskite  , 
pag.  632. 

Delafontalne  L'ossido  di  didimio  della  cerite  è  probabilmente 
un  miscuglio  di  parecchi  corpi,  p.  634. 

Boveliardat  Ci.  —  Sulla  trasformazione  del  valerilene  in  terpi- 
lene,  p.  654. 
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Scaldando  per  sei  ore ,  in  tubi  saldati,  a  250-260°  ed  in  una  atmo- 
sfera di  COj>,  il  valerilene  si  ottengono,  oltre  a  valerilene  inalterato,  un 
carburo  CioHie  che  bolle  tra  170  e  186'';  un  prodotto  che  distilla  a  240-2SO^ 
e  prodotti  meno  volatili.  La  porzione  che  distilla  a  170-186°  purificetta. 
bolle  verso  180°,  ha  la  densità  0,848  a  zero  e  per  la  densità  del  suo  va- 
pore deve  rappresentarsi  con  CioHuj.  Combinandosi  con  Tacido  cloridrico 
dà  un  monoclor idrato  solido,  ed  un  bicloridrato  liquido,  che  trattati  con 
potassa  alcoolica  danno  terpinol. 

UBertÈkelot--  Sugli  spostamenti  reciproci  tra  l'ossigeno  ,  il  solfo 
e  gli  elementi  alogeni^  combinati  con  l'idrogeno^  p.  667. 

Bertlielot  —  Spostamenti  reciproci  tra  gli  acidi  deboli,  p.  671. 

Bcrtlielot  -  -  Sulla  reazione  tra  il  mercurio  ed  il  gas  acido  elo^ 
r idrico,  p.  673. 

Gr.  13,5  di  mercurio  e  48  ce  di  gas  acido  cloridrico  puro ,  scaldati 
in  tubi  chiusi  per  un'ora  ad  elevatissima  temperatura  hanno  fornito  poco 
più  di  1  e.  e.  di  idrogeno;  quindi  in  queste  condizioni  si  decompone  cir- 
ca V20  di  gas  cloridrico. 

liOckyer  IVorman  —  Sulla  natura  composta  degli  elementi  chir- 
mici,  p.  673. 

Secondo  l'autore,  ad  eccezione  del  calcio,  molti  corpi  considerati  co- 
me elementi  sono  dei  composti. 

HttntB  A.  —  Sulla  mxiturazione  dei  semi  di  segala,  p.  679. 

L'autore  ha  trovato  nei  semi  di  segala  del  sinantroso,  materia  zuc- 
cherina rinvenuta  da  Pope  nelle  Sinantere, 

11  sinantroso  è  la  sola  materia  zuccherina  che  si  rinviene  nei  semi 
di  segala;  vi  esiste  in  forte  proporzione  nei  semi  poco  sviluppati  e  di- 
minuisce gradatamente  a  misura  che  la  maturazione  si  avanza,  trasfor- 
mandosi in  amido. 

L'autore  nei  semi  di  segala  non  ha  trovato  né  inulina,  né  destrina. 

Il  grano,  l'avena,  l'orzo,  il  maiz  non  contenendo  del  sinantroso,  ma 
dello  zucchero  di  canna,  è  facile  di  riconoscere  in  una  farina  Faddizione 
fraudolenta  di  farina  di  segala. 

Poincaré  I«*  —  Sui  danni  d'impiegare  alcool  metilico  nelle  indu- 
strie, p.  682. 

L'autore  mette  in  evidenza  gli  efTetti  nocivi  dei  vapori  di  alcool  me- 
tilico sull'economia  animale. 

Haller  Al«  —  Sopra  un  derivato  jodato  della  canfora,  p.  695. 

Scaldando  in  soluzione  benzinica  joduro  di  cianogeno  con  borneol 
sodato  l'autore  ha  ottenuto  il  composto  CioHi5!0,  ch'è  in  cristalli  bian- 
chi, insolubili  nell'acqua,  solubili  nell'alcool,  etere,  benzina,  ecc.  Fonde 
a  43^4°. 

Malllot  Ed.  —  Derivati  anilati  dell'acido  sebacico,  p.  737. 

L'azione  della  temperatura  di  150°  sopra  pesi  uguali  di  acido  seba- 
cico e  di  anilina  produce:  1.  Un  composto  neutro ,  solubile  nell'  alcool 
assoluto  bollente,  la  sebanilide;  2.  un  composto  acido,  solubile  nell'alcool 
a  90°,  anche  freddo ,  e  più  nell'  etere  ,  1'  acido  sebanilico ,  monobasico 
e  suscettibile  di  produrre  dei  sali. 

I^efort  S*  ~  Ricerche  chimiche  sui  tungstati  dei  sesquiossidi  me- 
talUeìy  p.  748. 
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•TterreU  A^Analisi  di  alcuni  frammenti  meUclUeiprovenienU  dalle 

S^^  ^^^Z'^lZ%l7lf7eZJ;!'i:Ìic':^ìia  serie  dell' allosana 
\^  raJ^^uramide,  muresside,  ^c.J  p.  758.  Vedi  Gàzz.  ckim.  Vlli;464. 
lelwoTH  ^^Z^^  Sopra  alcune  caute  d'inversione  dello  succherò  di  canna 
'  "'"'"""'  e  sulle  alterazioni  consecutive  dei  glucosi  formatisi,  p.  754 

IM«©  A.-  A«one  degli  idracidi  sul  solfato  mercwieo.  Axione  det- 
racido  solforico  sui  sali  aloidi  di  questo  metallo,  y.  l^A. 

L^utore  dimostra  che  1'  acido  cloridrico  agendo  sul  so  fato  mercu- 
uauiore  u  metallo  formando  cloruro  di  mercurio  e 

SKafoma  un  composto  doppio  solido  HgSO,+HCl  fasibile  e  vola- 
tile So»  d^omposizione  e  non  decomponibile  dall'  acqua,  nella  quale 

*  ""[^stesso  composto  può  ottenersi  scaldando  quantità  equivalenti  di 
n-^St^altrcrSo^^ro-o  co.  .omuromercu. 

^-SnTaSVissretoT^Sdrsr^^^^^^^^^ 

♦  -jcvvi  474Ì  non  avviene  niente  di  simile. 
^mrtUio.  A  -  2>e«'  azione  particolare  del  filo  di  plaUno  sugli 

iA*^^uri-  mvdiflcazioni  apportate  al  grisometro,  p.  796. 
^iS'dX  iperienze  dell'autore:  l"  che  l'idrogeno  bicarbonato  mi- 
srfiiato  a?  aria  è  più  detonante  del  protocarbonato  ;  2»  che  il  palfW.o 
SS^  un^Tetonazione  minore  del  platino;  3"  che  questi  due  metalli 
S^  talmente  bruciare  al  rosso  bianco  piccole  quantità  d.  gas. 
"^  ciòrisulta  che  il  filo  di  platino  in  alcuni  casi  può  sostituirsi  a 
hiibHo  di' palladio  del  grisótoètro.  ...    ..  j.  ■„     w 

PlcaMl  -  SulV  aleaUnità  dei  carbonaU  e  silicaU  dt  magnesio  .  li- 
hj»/  ■mìstehiaU  o  combinati,  p.  797.  , 

IO  ìSnati  di  magnesio  artificiali  o  naturali  Ubèri,  mischiati o  com- 
>,»rt«tì  hanno  uB»  reazione  alcalinasulla  carta  di  lornasole.La  propor- 
rioJe'^  Viooo  basta  per  dare  questa  proprietà  al  miscuglio  od  aUa  com- 

^'"?TSÌicatl  naturali  contenenti  magnesia  hanno  una  reazione  alca- 
lina Basta  qualche  millesimo  di  questa  base  per  comunicare  loro  questa 

'^'°?1tuicati  naturali  di  allumina,  potassa,  soda,  calce,  soli  od  asso- 

^^*'Ì.::S^trC;:rrrlL  di  un  scntto  di  a  ne^ard  sulla fer- 

''^!!^.T^-NoT sull'elemento  chiamato  mosandro.  p.  831. 
iMtvolOc'r  Wé)  J.- Sopra  alcuni  derivati  dell'  essenza  di  te- 

''^^'^o^'ieì  sodio  sul  cloridrato  solido  di  terebentina  l' autore 
h»  ottenuto  del  eanfene  inattivo ,  dell'  idruro  di  camene ,  C10H18.  chesi 
ftidiViaO»,  ed  un  idrocarburo  liquido,  bollente  a  322»  e  comspondeirte 
ali»  foiiBOla  €joH|4. 
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.CqI  .TQonocloridrato  liquIRo  si  ottengono  risultati  complessi,  evidente- 
mente dovuti  in  gran  parte  alla  presenza  di  cloridrato  solido  e  di  biolo- 
ridCftto. 

J^lMUer  A.— 'Sopra  un  derioqitQ  della  eanfora,  p.  ^ì. 

JL'^Utore  aveva  mostrato  che  trattando  la  canfora  iodata  con  joduro 
di  cianogeno  si  otteneva  un  derivato  jodurato  invece  di  canfora  cianata. 
Ha  preparato  ora  quest'ultimo  composto  facendo  agire  11  gas  ciaDOgeno 
sulla  canfora  sodata  ed  in  soluzione  benzinica. 

Il  corpo  CisHisCAzO  si  fonde  a  127-128**  e  bolle  verso  250**  con  de- 
composizione. Dà  un  derivato  monobromurato  CioHi4BrCÀzO. 

$}rawlis  %•  —  Azione  dei  sali  di  cromo  sui  sali  di  anilina  in  prer 
senza  dei  clorati,  p.  344. 

L'autore  dimostra  che  i  sali  di  cromo,  come  il  bicromato,  agiscono  an- 
che più  energicamente  di  quelli  di  vanadio  nella  formazione  del  nero,  e 
conseguentemente  che  questa  formazione  non  può  an^mettersi  come  ca- 
ratteristica dei  sali  di  vanadio. 

OeMtrein  A.  ~  Soia  sull'acido  eolalieo,  p.  880. 

Distillando  Tacido  eolalieo  con  zinco  in  polvere  si  forma  un  idrocar- 
buro della  formola  C24H32. 

Trattando  lo  stesso  acido,  in  soluzione  diluita,  con  permanganato 
potassico  r  autore  ha  osservato  la  formazione  di  acido  o^alico ,  tracce 
di  acido  butirico,  parecchi  prodotti  di  ossidctzione,  tra  i  quali  il  più  ab- 
bondante corrisponde  alla  formola  C^HseOis. 

■aUer  A.  —  Sopra  un  nuovo  acido  derivato  della  canfora,  p.  929. 

Per  l'azione  air  ebollizione  di  una  soluzione  concentrata  di  potassa 
sul  composto  CnHisÀzO  precedentemente  ottenuto,  Tautore  prepara  Ta- 
cido  CnHi6K204,  che  chiama  idroossìcanfocarbonico. 

«reene  l¥.  H.  — •  Sulla  formazione  dell'  essametilbenzina  per  la 
decomposizione  dell' aceione,  p.  93(1. 

L'autore  Tha  ottenuto  assieme  ad  altri  prodotti  per  V  azione  dell'  a- 
cetone  sui  cloruro  di  zinco  fortemente  scaldato. 

WankVLter  — Sull'acido  etilossibutirieo  normale  ed  i  suoi  derivati, 
p.  931. 

L' autore  ne  esamina  V  etere  metilico ,  che  è  un  liquido  bollente  a 
156*158^^  e  r  etilossibutiramide,  sostanza  solida  cristallizzabile  e  fusibile 
a  68-69''. 

Delatontalne  IL  —  Sulla  presenza  dell* itterbina  nella  sipiUte  di 
Amherst  fWirginiaJ,  p.  931 

Clraadeaa  li.  ~  Dell'influenza  dell*  elettricità  atmosferica  sulla 
fruttiftcazione  dei  vegetati,  p.  939. 

^lard  A.  —  Sull'ossidazione  di  alcuni  derivati  aromatici,  p.  969. 

098i(|Sindo  il  bromotoluene  con  la  cloridrina  cromica  si  forma  deU'a- 
ctdo  parabromobenzoico;  con  raaetol  si  forma  dell'aldeide  anlsica. 

Per  addizione  della  cloridrina  cromica  al  cimene  dalla  essenza  di 
terebentina  l'autore  ottiene  il  composto  2Gr02Cl2.CioHi4,  il  quale  trattato 
eon  acqua  ed  agitato  con  etere,  lascia  a  quest'ultimo  una  sostanza  car 
pace  di  combinarsi  al  bisolfito  sodico  ,  corrispondente  alla  formola 
CioHi20.H20,  fusibile  ad  80° ,  e  ch'ò  dell'  aldeide  isocuminica  combinata 
ad  una  molecola  di  acqua. 
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A.  ^-  Preparazione  del  eobaltieianuro  di  potassio  e  di 
alcuni  suoi  derivati^  p.  1039. 

L'autore  ha  potuto  prepararlo  in  cristalli  bleu-amatista  molto  carico. 

Blevnanl  A.  —  Azione  della  trimetilammina  sul  solfuro  di  car- 
bonio^ p.  1040. 

Il  solfuro  di  carbonio  si  combina  con  molta  energia  alla  trimetilam- 
mina e  si  forma  il  composto  Az(CH3)3CS2,  il  quale  si  fonde  a  125°,  si  scio- 
glie bene  nell'alcool  diluito  e  il  cloroformio,  e  poco  nell'alcool  assoluto, 
la  benzina,  il  solfuro  di  carbonio,  Tacqua.  Cogli  acidi  concentrati  si  de- 
compone ,  con  quelli  diluiti  dà  delle  combinazioni  :  cosi  con  Tacido  clo- 
ridrico diluito  si  ottengono  i  composti  Az(CH3)3CS2.HCl  ed  2Az(CH3)8CS2. 
3HC1,  col  solforico  composti  simili  e  col  fosforico  2Az(CH3)3CS2.PH804. 

Bomet  A.  —  Sulle  azioni  elettrochimiche  sotto  pressione^  p.  1068. 

BavMffny  H.  -^  Sull'esistenza  e  le  condizioni  di  formazione  del* 
l'ossido  di  nichel  NÌ3O4,  p.  1082. 

L'autore  ottiene  quest'  ossido  per  V  azione  alla  temperatura  di  440® 
deirossigeno  secco  o  meglio  umido  sul  cloruro  di  nichel. 

WitB  «.  —  Inerzia  dei  derivati  del  cromo  comparata  all'azione  del 
vanadio  sui  sali  di  anilina  in  presenza  di  clorati  nella  impressione 
in  nero  di  anilina,  p.  1087. 

L'autore  nega  quanto  venne  asserito  da  Grawitz  (vedi  p.  274),  cioò 
che  ai  sali  di  vanadio  potevano  sostituirsi  i  sali  di  cromo. 

lAogier  B.  —  Analisi  degli  zuccheri  bruti  e  delle  materie  zucche^ 
rate.  Determinazione  deU' acqua j  dei  sali  a  base  minerale  e  degli  acidi 
organici,  p.  1088. 

A.  O. 
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lB<o»o  al  clor«ri  ed  ofMlclorarl  del  twutLmiemot 
di  U«0  aCiUFF. 


In  una  memoria  sulPazìone  del  pentacloruro  di  fosforo  sull*  a- 
nidride  tunstìea,  pubblicata  da  N.  Teclu  negli  Ann.  d.  Ghem.  Vo- 
lume. 187,  p.  265  ,  egli  mi  attribuisce  erroneamente  che  in  una 
memoria  sull'azione  del  cloruro  fosforico  sugli  acidi  inorganici ,  stam- 
pata al  principio  della  mia  carriera  scientifica  negli  stessi  Annalen 
d.  Chem.  Voi.  102, p.  Ili,  io  sia  arrivato  alla  convinzione,  che  i 
prodotti  di  tale  reazione  ,  già  descritti  da  Persoz  e  Bloch  (Compt. 
rend  Voi.  28,  p.  86  e  889),  siano  da  considerarsi  quale  combina- 
tàoni  di  quantità  equivalenti  di  ossicloruro  fosforico  coi  cloruri  degli 
acidi  sottoposti  alla  reazione.  Se  Teclu  avesse  voluto  leggere  la  mìa 
memoria  con  alquanto  più  di  attenzione,  allora  egli  avrebbe  potuto 
£EM;ilmente  convincersi ,  che  al  contrario  io  mi  sforzava  di  provare 
coi  fatti,  che  quei  prodotti,  considerati  come  veri  composti  da  Per- 
soz e  Bioch  e  da  Kremers  (Ann.  d.  Chem.  Voi.  70,  p.  297)  ,  non 
sono  di  fatti  nient'altro  che  delle  mescolanze  dei  differenti  prodotti 
della  reazione.  Riguardo  alFazione  del  cloruro  fosforico  suiranidride 
tunstica  trovai  più  particolarmente  formarsi  già  a  dolce  riscalda- 
mento un  liquido  rosso-bruno ,  dal  quale  per  distillazione  si  ottiene 
delFossicloruro  fosforico  e  quindi,  a  più  forte  riscaldamento  del  re- 
siduo bruno,  sublimarsi  dei  vapori  abbondanti  color  arancio  di  os- 
sicloruri  di  tunsteno.  In  mancanza  di  cognizioni  sufficienti  della  re- 
lativa letteratura,  io  in  allora  trascurai  che  Gerhardt  e  Ghiozza  già 
tre  anni  prima  (Compt.  rend.  Voi.  86,  p.  1054)  avevano  pubblicata 
una  osservazione  simile  (1).  La  breve  notizia  di  sole  poche  linee  si 
trova  intercalata  in  una  memoria  sui  cloruri,  e  sulle  anidridi  degli 

(1)  Gerhardt  e  Ghiozza  considerarono  allora  come  composto  ben  ca- 
ratterizzato quello  che  si  forma  nell*  azione  delF  anidride  solforosa  sul 
pentacloruro  di  fosforo,  mentre  che  era  appunto  questa  medesima  rea- 
zione, la  quale,  nella  scoperta  del  cloruro  di  tienile  S0C12,  mi  condusse 
al  resultato  più  importane  di  quella  serie  di  ricerche, 
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acidi  organici,  e  anch'oggi  essa  non  si  ritrova  che  difficilmente  ne- 
gr  indici  dei  rapporti  annuali.  Di  fatti  essa  è  rimasta  inosservata 
anche  a  Teclu,  e  lo  stesso  si  dica  di  una  osservazione  relativa  ma 
più  recente  di  R.  Weber  (Jahresbericht  1859,  p.  79) ,  il  quale  fece 
agire  il  vapore  del  cloruro  fosforico  sull'anidride  tunstioa  fortemente 
riscaldata  ed  ottenne  dell'ossicloruro  fosforico  accanto  ad  una  sostanza 
cristallina  rossa,  sulla  cui  natura  egli  non  dice  nulla,  ma  che  senza 
dubbio  era  anch'essa  dell'ossicloruro  tunstico.  Di  fronte  a  questi  re- 
sultali concordanti  ottenuti  anteriormente,  Teclu  giunge  a  dei  resul- 
tati completamente  diversi.  Egli  riscalda  l'anidride  tunstica  con  un 
eccesso  di  cloruro  fosforico  in  tubo  chiuso  e  verso  200®  ed  ottiene 
deiressacloruro  tunstico  come  resultato  unico  della  reazione. 

Egli  mi  era  evidente  da  primo  princìpio  la  differenza  nei  nostri 
resultati  non  potersi  attribuire  che  ad  una  differenza  nelle  condi- 
zioni dello  sperimento.  I  miei  sperimenti  del  1856,  ed  evidentemente 
anche  quelli  anteriori  di  Gei:hardt  e  Chiozza  ,  si  appoggiarono  sui 
resultati,  che  in  allora  si  ottennero  mediante  il  cloruro  fosforico  nel 
dominio  della  chimica  organica.  Di  fronte  all'  opinione  emessa  da 
Berzelius  sulla  natura  degli  ossicloruri,  si  intendeva  in  allora  dimo- 
strare, che  nella  chimica  inorganica  come  in  quella  organica  le  rea- 
zioni analoghe  conducono  il  più  delle  volle  anche  a  dei  resultati 
analoghi  e  che  si  debba  applicare  lo  stesso  modo  di  considerazione 
alla  spiegazione  della  natura  chimica  dei  prodotti  in  quel  modo  rag- 
giunti. Perciò  gli  sperimenti  in  questione  sono  in  allora  stati  ese- 
guiti nello  slesso  modo,  come  si  soleva  preparare  i  cloruri  corrispon- 
denti agli  acidi  organici ,  cioè  riscaldando  dolcemente  ed  in  vasi  a- 
perti  delle  molecole  eguali  di  acido  e  di  cloruro  fosforico,  se  la  rea- 
zione non  si  fece  già  a  freddo,  come  p.  e.  coll'acido  raolibdico.  Ap- 
punto il  fatto  che  Teclu  arrivava  a  dei  resultati  totalmente  differenti 
da  quelli  ottenuti  da  altri  chimici,  l'avrebbe  ,  credo ,  potuto  piena- 
mente autorizzare  a  faro  da  se  medesimo  tali  considerazioni  stori- 
che, prima  di  parlare  dei  resultati  concordanti  altrui  come  fatti  che 
forse  non  si  confermano. 

Per  dissipare  qualunque  dubbio,  ho  incaricato  il  sig.  A.  Piutti 
di  studiare  di  nuovo  questa  reazione,  e  con  questo  abbiamo  potuto 
confermare  i  resultati  da  me  ottenuti  or  sono  23  anni ,  come  pure 
anche  quelli  ora  ottenuti  da  Te^lu. 

Anidride  tunstica  preparata  calcinando  il  tunstato  ammonico  fu 
mescolata  in  istorline  con  1  a  2  molecole  di  cloruro  fosforico.  Ba- 
sta un  dolce  riscaldamento  per  iniziare  la  reazione,  la  quale  conduce 
ad  un  liquido  di  colore  rosso  bruno,  Scaldata  dipoi  la  storta  nel  ba- 
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gno  d*arena,  o  meglio  nel  bagno  ad  olio,  distilla  dell'ossicloruro  fo- 
sforico e  con  questo  una  pìccola  quantità  di  cloruri  tunslici  supe- 
riori, massime  cssacloruro  tunslico.  Rimane  nella  storta  un  residuo 
di  colore  rosso  scuro,  contenente  gli  ossicloruri  lunstici,  che  formano 
il  prodotto  principale  della  reazione  e  che  si  separano  mediante  il 
solfuro  di  carbonio  ben  bene  disseccnlo.  Due  lavaggi  con  piccole 
quantità  di  solfuro  di  carbonio  freddo  sono  sufficienti  per  eliminare 
qualche  traccia  ancora  aderente  di  essacloruro  e  mediante  una  quan- 
tità più  grande  di  solfuro  riscaldato  si  separano  poi  gli  ossicloruri 
solubili  dall'anidride  tunstica  non  attaccata  e  da  una  piccola  quan- 
tità di  cloruri  inferiori  poco  solubili  nel  solfuro  medesimo.  Se  la  so- 
luzione degli  ossicloruri  non  è  troppo  allungata ,  allora  una  parte 
sì  depone  col  raffreddamento  in  cristalli  rossi,  ma  la  più  gran  parte 
rimane  coire  vaporazione  del  solfuro  in  forma  di  una  massa  cristal- 
lina, la  quale  viene  disseccata  a  bagno  maria  ed  in  una  corrente  di 
acido  carbonico  perfettamente  disseccato.  Sottomettendo  la  massa  alla 
sublimazione ,  eseguita  con  precauzione  e  sempre  nella  corrente  di 
acido  carbonico  in  un  tubo  ritto  a  più  palle,  si  riesce  facilmente  a 
separare  l'ossitelracloruro  rosso  e  più  volatile  ,  WOGI|  ,  dal  diossi- 
dicloruro  giallo  ed  assai  meno  volatile  WO^CIj.  Quando  si  adoperano 
1  a  2  molecole  di  cloruro  fosforico  sopra  una  di  anidride  tunstica  , 
allora  V  ossitetracloruro  è  il  prodotto  principale  della  reazione  ,  già 
per  la  ragione  che  il  diossidicloruro  ,  formato  in  prima  reazione  , 
soggiace  all'ulteriore  azione  del  percloruro  fosforico  e  che  un'  altra 
parte,  sfuggita  a  tale  reazione  ,  si  trasforma  in  ossitetracloruro  se- 
condo la  reazione: 

2W0,CI,  -  WO3  +  WOCl, 

Quando  si  scalda  quest'ultimo  con  una  molecola  di  cloruro  fo- 
sforico a  circa  170° ,  quando  cioè  si  stabiliscono  le  condizioni  dello 
sperimento  di  Teclu,  allora  si  forma  dell'essacloruro  tunstico  secondo 
l'equazione  : 

WOCl,  -+-  PCI5  -  WGI,  +■  POGl, 

L'  essacloruro  si  sdoppia  in  parie  in  cloro  ed  in  penlacloruro 
lunstìco.  Quest'  ultimo  viene  facilmente  riconosciuto  mediante  il  li- 
quido azzurro  che  si  forma  colla  più  piccola  quantità  di  acqua. 

L'ossitelracloruro  puriQcato  per  sublimazione  si  presentava  alle 
volte  in  magnifici  cristalli  rossi,  fusibili  a  208-210°  (non  corr.).  Ro- 
scoe  trovò  il  punto  di  fusione  210''^4. 
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L'analisi  Tu  eseguita  a  bella  posta  e  poco  a  presso  col  metodo  a* 
doperato  dal  Teclu  per  Tessacloruro. 

Essa  offre  qualche  difficoltà ,  che  il  sig.  Piutti  ^  lavorando  con 
attenzione  e  precisione  ,  ha  potuto  facilmente  girare,  come  egli  im- 
piegava anche  la  più  grande  attenzione  alla  preparazione  e  purìQ* 
cazione  delle  piccole  quantità  sottomesse  airanalisi. 

Ad  un  tubo,  nel  cui  mezzo  fu  soffiata  una  grossa  palla,  si  sal- 
dava un  tubo  di  diametro  minore,  tirato  e  ristretto  in  più  siti.  La 
sostanza  greggia  fu  collocata  nella  palla,  si  scaldava  in  una  corrente 
di  gas  carbonico  ben  secco  sino  a  subblimazione  dell'ossitetracloruro, 
si  riempivano  così  i  tubicini  trovantisi  tra  i  posti  ristretti^  si  portava 
poi  la  temperatura  sino  a  fusione  della  sostanza  e  si  chiudeva  nelle 
parti  ristrette  mediante  una  fiamma  a  cannello.  L'  ossitetracloruro 
fu  decomposto  mediante  acido  nitrico  molto  allungato  a  100^  ed  in 
tubi  chiusi.  Dopo  più  giorni  di  riscaldamento,  si  raccolse  l'acido  tun- 
stico  ed  i  pezzetti  di  vetro  del  tubicino  sul  filtro  e  si  lavò  coll'acido 
nitrico  allungato  (1).  Si  estraeva  poi  l'acido  tunstico  mediante  Tarn- 
moniaca,  si  pesavano  i  pezzetti  di  vetro  rimanenti  sul  filtro,  si  èva*- 
porava  la  soluzione  del  tunstato  ammonico,  si  calcinava  e  si  pesava 
l'anidride  tunstica.  Una  seconda  parte  del  tunsteno  si  trova  sciolta, 
insieme  all'acido  cloridrico,  nell'acido  nitrico  allungato  e  viene  pre- 
cipitata in  forma  di  tunstato  argentico  Ag^W^O;,  quando  si  aggiunge 
del  nitrato  argentico  allo  scopo  del  dosamento  del  cloro  (2).  Era 
per  questa  ragione  che  tutta  la  soluzione  nitrica  fu  allungata  a  SOOcc. 
Se  ne  evaporavano  100  ce.  per  dosare  1'  anidride  tunstica  sciolta 
e  per  calcolare  la  quantità  di  tunstato  argentico  ,  la  quale  dai  ri- 
manenti 200  ce.  si  precipita  col  cloruro  argentico.  Altri  dosamenti 
del  cloro,  piuttosto  per  riprova,  sono  stati  fatti  dal  Piutti  coll'appU- 
cazione  del  metodo  volumetrico  di  Volhard,  tenendo  parimente  conto 
del  tunstato  argentico  precipitato  insieme  al  cloruro.  Il  seguente  qua- 
dro contiene  i  resultati  ottenuti: 


(1)  Quando  si  lava  colFacqua  sola,  allora  l'acido  tunstico  diviene  al- 
quanto solubile  e  dopo  poco  il  liquido  passa  torbido. 

(2)  Nelle  analisi  eseguite  da  Teclu  coiressacloruro,  egli  deduce  V  a- 
cido  tunstico  come  tale  dal  cloruro  argentico.  Ci  siamo  però  convinti 
con  Io  sperimento  appositamente  instituito,  che  l'eccesso  di  nitrato  ar- 
gentico aggiunto  ad  una  soluzione  di  acido  tunstico  neir  acido  nitrico 
molto  allungato,  dà  luogo  alla  formazione  di  tunstato  argentico  Ag2W207, 
che  si  depone  lentamente  in  forma  di  ])olvere  cristallina  bianca.  Questo 
non  escludo  la  possibilità,  che  il  cloruro  argentico  trascini  Tacido  tun- 
stico come  tale  da  una  sua  soluzione  neiraoido  nitrico  più  concentrato. 
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f.  Dotamenlo  del  kmsteno. 


I 

II 

Ossitetracloruro  adoperato:                           0^620 

0,728 

100  ce.  danno  WOj:                        0,042 

0,028 

dunque  800  ce  :                               0,126)  ^  .-g 

Si  »•"» 

WO,  pesalo  direttamente  :               0,290  i    ' 

corrisponde  a  tunsteno  :                             0,830 

0,868 

ossia  in  100  parti  :                                  58,8 

53,6 

2.  Dosamento  del  eloro. 

AgCl-hAgjW.O^  da  200  ce.                    *     0,827 

0,872 

dunque  da  800  ce  :                                       1,240 

1,808 

Le  quantità  di  WO,  sciolte,  come  sopra, 

corrispond.  AgjWjO^                       0,189 

0,104 

Rimane  cloruro  argentico                            1,031 

1,204 

corrisponde  a  cloro                                       0,260 

0,297 

ossìa  in  100  parti                                       41,9 

41,1 

3.  Dosamenti  volumetrici. 

ni 

IV 

Ossicloruro  adoperato                      0,2412 

0,1985 

Soluzione  argentica  consumala  ce.  29,8 

24,1 

Correzione  per  il  tunslato  arg.    >    1,0 

0,9 

Rimane  per  il  cloro                   »  48,8 

23,2 

Corrisponde  a  eloro                    »    0,1004 

0,0824 

ossia  In  100  parti                      *  41,6 

41,5 

Giuogiamo  in  questo  modo  al  seguente  confronto  delle  quan- 
tità centesimali  : 


IV 
41,5 


I 

H 

in 

w 

184 

53,8 

58,3 

53.6 

— 

4C1 

142 

41,5 

41,9 

41,1 

41,6 

0 

16 

4,7 

— 

342        100,0 
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É  già  slato  dello  più  in  allo  che  il  diossidicloruro  WO^GI,  sol- 
lopnsto  a  temperalura  media  all'  azione  del  cloruro  fosforico  ,  o  già 
per  sé  a  lemperatura  più  elevata ,  passa  facilmente  in  ossilolraclO' 
furo.  Questi  fatti  spiegano  perchè  Tossi letracloruro  forma  il  prodotto 
principale  anche  in  quelle  condizioni^  nelle  quali  si  dovrebbe  aspet- 
tare che  preferibilmente  si  formasse  il  diossidicloruro, cosi  p.  es.  quando 
si  impiega  dell'anidride  tunstica  fortemente  calcinata  e  perciò  meno 
attaccabile,  o  anche  nell'azione  del  cloruro  fosforico  sul  tunslato  so- 
dico. Queste  ultime  sostanze  dovrebbero  agire  fra  di  loro  secondo 
l'equazione  : 

WNa504+2PGIi«2POGl3-h2NaGI+WO,CI, 

ma  lo  sperimento  conduce  anche  in  questo  caso  all' ossiletracloruro 
come  prodotto  principale  della  reazione. 

Emerge  da  ciò  che  procedentemente  è  slato  esposto  ,  che  nel- 
r  azione  del  cloruro  fosforico  suU'  anidride  tunstica  j  si  formano ,  a 
seconda  delle  condizioni  dello  sperimento,  o  degli  ossicloruri  lunstici, 
e  preferibilmente  ossi tetraclor uro  WOGIi,  o  dei  cloruri  tunstici  su- 
periori, e  di  preferenza  essacloruro  WGIg.  Le  condizioni  nelle  quali 
fu  preparato  l'essacloruro  da  Teclu,  involgono  una  temperatura  più 
elevata  ed  una  pressione  aumentata.  Rimane  dunque  a  stabilire  se 
il  resultato  da  lui  ottenuto  è  dovuto  a  queste  due  condizioni  o  forse 
ad  una  sola  di  preferenza. 

La  sostanza  rossa  volatile^  ottenuta  da  R.  Weber  mediante  wiu 
dride  tunstica  fortemente  riscaldata,  ma  a  pressione  ordinaria;  era 
senza  dubbio  anch'essa  dell'ossitetracloruro  ed  in  ogni  caso  essa  non 
era  né  essacloruro,  né  pentacloruro,  né  diossidicloruro.  Si  trattava 
dunque  di  fare  agire  la  sola  pressione  aumentata  e  ad  una  tempe- 
ratura^ alla  quale  Tanidride  tunstica  è  appena  attaccala  dal  cloruro 
fosforico. 

Nella  memoria  summenzionata  avevo  anche  annunzialo  il  fallo 
singolare,  che  il  cloruro  fosforico  non  agisce  sul  solfuro  di  carbonio, 
fatto  in  seguito  più  volte  confermato,  e  sino  alla  temperatura  di  200^^. 
Il  cloruro  fosforico  si  scioglie  in  9  a  10  parti  di  solfuro  di  carbo- 
nio. Quest'  ultimo  bjlle  a  46**  ed  esercita  a  80-90"^  una  pressione 
di  S  a  4  atmosfere. 

Abbiamo  fatto  agire  molecole  eguali  di  anidride  tunstica  e  di 
pcrcloruro  fosforico  in  presenza  di  solfuro  di  carbonio  e  sotto  pres- 
sione. Si  espose  il  miscuglio  primo  a  circa  30*^  per  più  giorni  e  poi 
durante  8  a  10  giorni  alla  temperatura  di  80-90''  in  matraccio  chiuso 
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alla  lampada.  Il  liquido  si  fece  sempre  più  scuro  ed  alla  fine  era  di 
colore  quasi  nero.  Si  eliminava  il  solfuro  di  carbonio  in  una  cor- 
rente di  gas  carbonico  secco  e  si  otteneva  un  miscuglio  di  ossiclo- 
ruro  con  una  quantità  relativamente  grande  di  essacloruro  di  tun- 
steno;  nel  tempo  stesso  s'  era  formato  un  poco  dì  pentacloruro ,  ed 
il  cloro  cosi  liberato  aveva  agito  sul  solfuro  di  carbonio  ^  formando 
del  cloruro  di  zolfo. 

Neirazione  del  cloruro  fosforico  sulPanidride  tunstica  si  formano 
dunque  in  prima  reazione  degli  ossicloruri  ,  e  particolarmente  del- 
Tossitetracloruro.  Questi  ossicloruri  esposti  a  temperatura  e  pressione 
aumentate  soggiacciono  all'  azione  dell'  eccesso  di  cloruro  fosforico , 
passando  ad  essacloruro,  il  quale  si  decompone  parzialmente  in  cloro 
e  pentacloruro.  Quest'ultima  fase  costituisce  i  resultati  totalmente  dif- 
ferenti raggiunti  da  Teclu.  Essi  corrispondono  anche  a  delle  con- 
dizioni totalmente  differenti  e  sembra  che  più  che  la  temperatura 
più  alta  vi  entri  per  qualche  cosa  la  pressione  più  elevata.  In  que^ 
ste  condizioni  può  essere  formato  principalmente  dell'essacloruro,  an- 
che se  la  quantità  di  cloruro  fosforico  è  insufficiente,  per  la  trasfor- 
mazione totale  deiranidride  tunstica. 

Torino.  Laboratorio  di  Chimica  deirUniversità. 


Processo  per  preparare  economicanieBte 
11  cilralo  di  ctalnlna  M-lmsieo  t 

di  FBAIVCESCO  OOTTO-SCBIBAIVI. 


Si  sa,  che  il  citrato  di  chinina  bi-basico  si  è  preparato  sinora 
coi  due  seguenti  processi: 

1.  Facendo  disciogliere  2  p.  di  chinina  in  3  p.  di  acqua  bol- 
lente con  tanto  acido  citrico,  che  basti  a  rendere  il  liquido  leggier- 
mente acido,  filtrando  la  soluzione  ancora  bollente,  abbandonandola 
al  raffreddamento  per  fare  cristallizzare  il  sale,  raccogliendolo  sopra 
un  filtro,  lavandolo  con  acqua  fredda  ed  asciuttandolo. 

2.  Disciogliendo  1  p.  di  solfato  di  chinina  bi-b»sico  in  40  p.  di 
acqua  bollente  ,  aggiungendo  poco  per  volta  alla  soluzione ,  ed  agi- 
tandola di  continuo,  del  citrato  di  sodio  in  soluzioiie  acidificata  leg- 
giermente con  acido  citrico  ,  finché  la  carta  azzurra  di  laccamuffa 
incominci  a  divenire  rossa,  filtrando  il  liquido  bollente,  e  facendolo 
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raffireddare ,  onde  ottenere  cristallizzato  il  sale,  e  poi   raccoglierlo 
sopra  un  filtro,  lavarlo  ed  asciuttarlo. 

Ma  il  primo  di  tai  processi  richiede  la  spesa  certo  Don  liete , 
che  è  necessaria  per  estrarre  la  chinina  dal  suo  solfato  e  Tacido  ci- 
trico dal  sacco  di  limone;  e  il  secondo  la  spesa  bisognevole  per  la 
estrazione  dello  !>tesso  acido  e  la  sua  trasformazione  in  citrato  di 
sodio. 

Ora  col  processo  ,  che  andrò  a  descrivere  ,  si  evitano  le  spese 
necessarie  per  estrarre  la  chinina  dal  suo  solfato  e  Y  acido  citrico 
dal  suoco  di  limone;  e  il  citrato,  che  vi  si  adopera  per  la  produzione 
di  quello  di  chinina^  costa  assai  meno  del  citrato  di  sodio,  essendo 
il  citrato  di  calcio  tri-basico  preparato  direttamente  col  succo  di  li- 
mone e  ridrato  di  calcio. 

Ecco  in  che  consiste  il  processo  in  parola. 

Si  prende  del  succo  di  limone,  si  fa  chiarificare  per  quanto  più 
è  possibile  coU'abbandonarlo  ai  riposo  per  24  ore,  si  decanta  in  una 
caldaia  stagnata  ,  e  si  fa  bollire.  Allora  per  ogni  8  litri  di  succo  si 
versano  nella  caldaia,  agitando  però  di  coatinno  il  liquido,  200  gr. 
d'idrato  di  calcio,  che  sìa  stato  prima  ridotto  in  latte  e  stacciato,  e 
si  continua  a  farlo  bollire ,  finché  ìnoominci  a  presentare  una  rea- 
zione alcalina,  che  poi  si  deve  far  divenire  leggiermente  acida  col- 
raggiunta  di  una  piccola  quantità  di  succo  di  limone.  Si  toglie  dipoi 
la  caldaia  dal  fuoco,  si  abbandona  il  liquido  al  riposo  per  far  depo- 
sitare il  citrato  di  calcio,  che  si  è  formato  ,  e  ,  divenuto  il  liquido 
chiaro,  si  decanta  ancor  caldo,  onde  non  farvi  disciogliere  una  parte 
del  saie,  che  ha  guadagnato  digià  il  fondo  del  vaso,  e  che  è  più  so- 
lubile a  freddo  che  a  caldo.  Si  lava  il  citrato  cosi  ottenuto  con  acqua 
bollente,  si  ripete  questa  operazione,  fino  a  quando  Tacqua  rimanga 
scolorata,  si  r^oglìe  in  un  sacco  di  tela,  si  lascia  sgocciolare,  e  si 
preme  gradatamente  in  un  torchio  per  ftirlo  asciuttare  poi  pronta- 
mente in  una  stufa,  e  non  farlo  decomporre. 

Indi  si  fanno  disciogliere  in  8  litri  di  acqua  bollente  acidifi- 
cata da  gr.S,669  di  acido  solforico  monoidrato  gr.lOO  di  solfato  di 
chinina  bi-basico  ,  e  alla  soluzione  sì  aggiungono  gr.  82,685  di  ci- 
trato di  calcio  tribasico.  Si  fa  bollire  di  nuovo  il  liquido  ,  e  dopo 
una  mezz'ora  di  ebollizione  si  filtra,  e  si  lascia  raffreddare.  Gol  raf- 
freddamento si  ottiene  il  citrato  di  chinina  neutro  cristallizzato  in 
forma  di  bellissimi  fiocchi  di  cristalli  aghiformi. 

La  reazione  ,  che  avviene  nel  processo  anzidetto  fra  il  solfato 
di  ahinina,  Pacido  solforico  e  il  citrato  di  calcio,  oltre  del  citrato  di 
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chinina  produce  del  sol&to  di  calcio.  Essa  è  emessa  dalla  seguente 
eifQazione: 

2[(C,.H^NA)iSO,H,}+.SO,H,+2(Ce,H507)Ga,« 
2[(C«jH^N,0,),qeHg07>h3SO,Ga 

Gristallizzato  il  citrato  si  raccoglie  sopra  un  filtro,  si  lava  con 
piccole  quantità  di  acqua,  e  si  asciutta. 

Si  può  purificare  colle  ripetute  soluzioni  e  cristallizzazioni. 

L'acqua  madre  evaporata,  e  filtrata  per  separarne  quel  po'  di 
solfato  di  calcio,  che  vi  ha  rimasto  in  soluzione,  e  che  vi  si  precipita 
colla  evaporazione,  fornisce  altra  quantità  di  citrato,  ovvero  può  ser- 
vire ad  estrarre  da  questo  sale  la  chinina. 


•«adi  «lilla  SATUREJA  juuana 

del  l»r«  P.  «PICA. 

Nota  preliminare. 


Facendo  una  escursione  in  campagna  nel  mese  di  ottobre  del  1878 
mi  fu  accennato  che  taluni  villici  adoperavano  come  rimedio  delle 
febbri  intermittenti  la  decozione  di  una  pianticina  ,  per  la  cui  am* 
ministrasione  si  ottenevano  quasi  sempre  buoni  risultati. 

Tale  pianta  cresce  su  terreni  calcari  non  coltivati,  fiorisce  verso 
il  mese  di  maggio  e  viene  chiamata  volgarmente  in  dialetto  siciliano 
col  nome  di  erva  di  iblmi.  Fui  spinto  da  taluni  a  farvi  qualche  ri- 
cerca chimica  e  sebbene  non  fosse  stata  l'epoca  della  fioritura,  che, 
come  si  sa,  è  la  più  opportuna  per  trovare  nel  maggior  numero  di 
piante  erbaceo  il  più  possibile  di  principii  attivi,  pure  ne  commis- 
sionai la  raccolta  di  qualche  chilogramma  onde  poterla  determinare 
botanicamente  e  fare  qualche  esperienza  preliminare  sui  suoi  co- 
stituenti. 

La  pianta  in  parola  è  erbacea ,  ha  un  odore  aromatico ,  pene- 
tifante  e  che  somiglia  a  quello  del  timo  ,  ha  un  sapore  un  poco 
piccante  ed  appartiene  al  genere  santoreggia  (Satureja)  della  fami- 
glia delle  Labiate ,  tra  le  ciu  specie  la  satureja  hortensis  ,  comune 
nell'Europa  meridionale,  viene  coltivata  generalmente  ne^i  orti  per 
condirne  dei  cibi  poco  saporiti  e  per  usarla  come  aromatica,- diure* 
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tica  e  tonica.  La  specie  che  io  aveva  in  esame  è  quella  designata 
dai  botanici  col  nome  di  satureja  juliana  (Un.)  o  micromeriahir- 
suta  (Bth.)  (1),  si  presenta  con  fiorellini  rossastri  e  coperta  di  una 
pelurie  un  po'  rigida  e  cresce  sulle  spiagge  del  mar  di  Toscana,  nei 
contorni  di  Nizza  ,  e  in  Sicilia  presso  Frizzi ,  alle  falde  del  monte 
Cuccio  e  nelle  contrade  Manchi ,  Ginestra  ,  ecc.  del  territorio  di 
Gaccamo.  É  da  queste  ultime  località  che  mi  fu  fornita  la  pianta  da 
me  impiegata. 

Le  esperienze  fatte  su  quel  poco  di  materiale  di  cui  allora  po- 
tei disporre  furono  le  qui  appresso  descritte. 

La  pianta  fu  sottoposta  anzitutto  a  più  lavaggi  con  acqua  onde 
privarla  dal  terriccio  aderente,  fu  asciugata  al  sole,  e  quando  fu  ben 
secca  venne  sminuzzata,  privata  delle  radici,  di  cui  i  villici  non  si 
servivano  nel  fare  le  decozioni ,  e  sottoposta  in  un  apparecchio  a 
spostamento  a  diversi  trattamenti  con  alcool.  Il  liquido  ottenuto 
dopo  un  paio  di  giorni  d'azione  veniva  distillato  a  bagno  d'acqua 
salata  e  1'  alcool  ricavato  rììmpiegalo  per  fare  funzionare  di  nuovo 
Tapparecchio  a  spostamento.  Ciò  fu  ripetuto  diverse  volte  e  sempre 
furono  riuniti  i  residui  delle  distillazioni ,  benché  negli  ultimi  due 
trattamenti  il  liquido  ottenuto  fosse  molto  meno  verde  di  quello  ri- 
cavato dai  primi  trattamenti  ed  avesse  in  sospensione  non  più  una 
sostanza  verdastra  ,  ma  una  sostanza  quasi  bianca  in  piccolissima 
quantità. 

Il  residuo  totale  ottenuto  per  l'evaporazione  dell'alcool  non  pre- 
sentava alcun  che  di  cristallino  all'osservazione  microscopica,  fu  rac- 
colto sopra  un  filtro  e  quivi  lavato  replicate  volte  con  alcool  freddo- 
Se  ne  estrasse  cosi  una  quantità  di  materia  verde  (clorofilla?),  la 
quale  si  depositò  dall'alcool  per  evaporazione  in  forma  di  una  massa 
pastosa  che  divenne  bruna  per  l'esposizione  alla  luce.  Ciò  che  non 
si  sciolse  neir  alcool  aveva  ancora  un  colorito  verde-cupo  ,  ma  per 
l'esposizione  all'aria  si  disseccò  e  divenne  friabile  e  di  un  colorito 
verde-biancastro.  È  su  quest'ultima  parte  che  furono  rivolte  princi- 
palmente le  indagini. 

I  solventi  ordinarli:  benzina,  alcool,  etere,  cloroformio,  solfuro 
di  carbonio  scioglievano  pressoché  egualmente  la  sostanza  verde- 
biancastra  e  la  rifornivano  nello  stesso  stato,  tanto  che  non  credetti 
poterli  adoperare  come  solventi  di  purificazione.  Solo  nell'acqua  pa- 
reva che  la  sostanza  fosse  quasi  insolubile. 

(1)  Queste  notizie  botaniche  mi  furono  fomite  dall'egregio  prof.  Ago- 
stino Todaro. 
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Dopo  varìi  saggi  di  purificazione,  pei  quali  non  potei  avere  una 
sostanza  di  aspetto  soddisfacente,  preferii  uif  trattamento  con  acetato 
di  piombo.  Sciolsi  pertanto  il  prodotto  verde-biancastro  neir  alcool 
caldo  e  trattai  la  soluzione  alcoolica  con  un'  altra  anco  alcoolica  di 
acetato  dì  piombo,  riscaldai  e  filtrai,  per  separare  il  composto  piom- 
bico,  mentre  il  liquido  era  bollente.  Questo  precipitato  ottenuto  con 
r  acetato  di  piombo  ,  relativamente  in  piccola  quantità  ,  non  venue 
finora  sottoposto  ad  esame.  Dal  liquido  filtrato  separai  V  eccesso  di 
piombo  mediante  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  carbonato 
aramonico,  e  nel  liquido,  separato  per  distillazione  l'eccesso  di  alcool, 
aggiunsi  delPacqua.  Ebbi  così  un  precipitato,  il  quale,  raccolto  su^d'un 
filtro  ed  asciugalo  all'aria,  presentava  ancora  un  colorito  verdognolo. 

In  questo  stato  la  sostanza  fu  nuovamente  disciolta  in  alcool , 
la  soluzione  alcoolica  fu  fatta  bollire  con  carbone  animale  per  due 
giorni  e  il  liquido  appena  giallognolo  fu  fatto  cadere  a  goccia  a  goc- 
cia neir  acqua  distillata  fredda  Si  precipitò  così  la  sostanza  primi- 
tiva bianca^  gelatinosa  ,  che  fu  separata  per  filtrazione  alla  pompa, 
lavata  bene  con  acqua  fredda  e  disseccata  per  esposizione  air  aria , 
con  che  si  ridusse  molto  in  volume. 

Il  punto  di  fusione  di  questa  massa  disseccata  fu  trovato  attor- 
no a  210®,  ma  non  mollo  ben  definito,  inoltre  fu  osservato  che  l'e- 
tere non  la  scioglieva  più  tanto  bene  come  in  principio.  Fondando- 
mi su  questi  dati  ammisi  che  la  sostanza  non  fosse  ancora  pura  e 
feci  sopra  di  essa  dei  replicali  trattamenti  eterei  mediante  i  quali 
riuscii  a  separare  due  prodotti:  uno  mediocremente  solubile  (a)  ed 
uno  che  lo  era  pochissimo  specialmente  a  freddo  (1>).  Ambedue  que- 
ste sostanze  si  presentano  perfettamente  bianche,  incristallizzabili  e 
senza  azoto,  ma  differiscono  anzitutto  per  essere  una  fusibile  e  T  al- 
tra no,  oltre  che  nella  composizione  chimica. 

La  sostanza  (a),  più  solubile  nell'etere,  fonde  a  204-205^  senza 
decomporsi  se  la  si  riscalda  molto  rapidamente  a  bagno  d'olio  dentro 
un  tubicino  di  piccolo  diametro  ,  e  annerisce  rammollendosi  già  a 
198-200^  se  si  scalda  nelle  stesse  condizioni  ma  lentamente.  Due 
combustioni  che  feci  con  essa  mi  fornirono  i  seguenti  risultati  con- 
cordantissimi  tra  di  loro. 

I.  gr.  0,2470  di  sostanza  fornirono  gr.  0,6966  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,2473  di  acqua; 

IL  gr.  0,209  di  sostanza  fornirono  gr.  0,590  di  anidride  car- 
Imnica  e  gr.  0,2090  di  acqua. 
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Cioè  in  100  parti: 

• 

I 

Carbonio                                   76,91 
Idrogeno                                  11,12 
Ossigeno  (per  differenza)           11,97 

II 

76,98 
11,11 
11,91 

100,00 

100,00 

Da  questi  nameri  si  dedurrebbe  la  formola 
chiede: 

Carbonio    76,98 
Idrogeno    10,94, 

CmHjjO,  che  ri 

0  meno  probabilmente  (principalmente  per  la  differenza  nelV  idro- 
geno) l'altra  C^Uj^fi  che  richiede  in  100  parti  : 

Carbonio    77,14 
Idrogeno    11,42. 

Ho  provato  con  quel  poco  di  sostanza  che  mi  rimase  se  si  trai* 
tasse  di  un  glucoside,  facendola  bollire  per  parecchie  ore  coii  acido 
solforico  molto  diluito;  però  finora  non  sono  riuscito  ad  avere  al* 
cun  che  di  cerio.  Solo  ho  osservato  che  una  buona  parte  di  sostanza 
per  ebollizione  con  acido  solforico  sì  colora  appena  in  giallo-verda- 
stro e  resta  quasi  inalterata,  mentre  una  piccola  quantità  si  di6Cio« 
glie  nell'acido  dando  una  soluzione  che  non  riduce  la  soluzione  ca- 
pro-potassica di  Fehiing  e  che  svaporata  a  b.  m.  ad  un  dato  mo- 
mento annerisce  dando  un  odore  speciale  che  sta  tra  quello  della  cera 
e  quello  della  caramella. 

La  sostanza  (b)^  meno  solubile  neir  etere,  non  fonde  nemmeno 
quando  si  scalda  Ano  a  250^  e  a  temperature  più  elevate  annerir 
sce  e  si  decompone.  Ho  fatto  con  essa  due  combustioni ,  ma  la  se- 
conda di  queste  è  andata  a  male  e  qui  non  accenno  che  i  risultati, 
della  prima. 

Gr.  0,2901  di  sostanza  fornirono  gr.  0,8275  di  CO,  e  gr.0,2740 
di  acqua. 

Cioè  in  100  parti: 

Carbonio    77,79 
Idrogeno    10,49. 
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Questi  risultati  sìa  perchè  una  sola  analisi ,  anco  ben  fatta  ,  è 
troppo  poco  per  dare  qualche  idea  sulla  composizione  centesimale 
vera,  sia  perchè  la  sostanza  è  difflcilissimameate  bruciablle ,  meri* 
tano,  secondo  me,  pochissima  fiducia  e  se  li  ho  accennato  si  è  per- 
chè essi  condurrebbero  ad  una  formola  molto  yicina  o  che  potrebbe 
avere  relazione  con  quella  della  sostanza  (a)  più  solubile  nell'etere. 
Infatti  si  ha  che  la  formola  C35H55O4  richiederebbe  per  100  parti: 

Carbonio    77,77 
Idrogeno    10,87 

e  la  formola  G9H44O  riebiederebbe  : 

Carbonio    78,26 
Idrogeno    10,14. 

Anco  dalla  materia  verde  (doro&lla?)  accennata  in  principio  di 
questa  nota  ed  avuta  per  i  lavaggi  con  alcool  freddo  operati  sul  pri- 
mitivo prodotto  grezzo,  io  ho  sospetto  di  potere  ottenere  qualche  so- 
stanza ,  ma  la  piccola  quantità  di  materiale  di  cui  potevo  disporre 
non  mi  ha  permesso  di  seguitare  le  mie  ricerche  veramente  preli- 
minari. Per  ora  aspetto  che  mi  i»a  spedita  nuova  quantità  di  pianta, 
che  già  ho  fatto  raccogliere,  per  potere  studiare  i  prodotti  che  ho 
avuto  per  mani  e  per  adottare  un  processo  fnù  razionale  di  estra- 
zione onde  cercare,  tra  le  altre  cose  se  la  pianta  contiene  qualche  prin- 
cipio alcaloideo  e  qual'  è  V  olio  essenziale  a  cui  deve  il  suo  odore 
speciale. 

Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università  di  Palermo, 
maggio  1879. 


•Indio  cliimlco  dei  «ali  otteniitl  dalle  acque  madri 
delle  «aline  di  Tolterrat 

del  Dr.  A.  FtJMABO 


In  una  nota  pubblicata  nella  Gazzetta  Chimica  Ilaliana  (1)  ho 
cercato  di  dimostrare  T  utile  che  si  potrebbe  ricavare  dalle  acque 
madri  delle  saline  di  Volterra  se  invece  di  disperderle  come  si  fa 


(1)  V,  Gazz.  Ch-  it-  tomo  Vili,  p.  71. 
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at  giorno  d'  o;gi ,  si  raccogliessero  per  estrarne  sali  potassici ,  che 
potrebbero  venire  proficuamente  adoperati  nelle  concimazioni,  con 
manifesto  vantaggio  per  quella  amministrazione. 

L'egregio  sig.  cav.  F.  Cordano,  direttore  dello  stabilimento^  ha 
seguito  quel  suggerimento  ,  ed  ha  fatto  una  prova  di  evaporazione 
di  detta  acqua  per  studiare  se  vi  era  in  pratica  la  convenienza  pre- 
vista, e  se  il  sale  che  si  ricavava  conteneva  realmente  la  quota  di 
potassa  che  si  richiede  per  l'uso  cui  si  voleva  utilizzare.  Il  sale  ot- 
tenuto mi  è  stato  offerto  dal  sig.  Cordano  perchè  lo  analizzassi ,  ed 
io  sono  bene  contento  di  pubblicare  il  resultato  di  questa  prova  , 
riuscita  completamente  secondo  le  previsioni  da  me  fatte. 

Furono  pertanto  evaporati  in  una  caldaia  di  ferro  2140  litri  di 
acqua  madre  consumandosi  come  combustibile  1600  chilogrammi  di 
legna.  Da  principio  si  depositò  una  certa  quantità  di  cloruro  di  so- 
dio quasi  puro  ,  e  si  ebbe  nella  caldaia  una  incrostazione  calcarea 
non  guari  differente  da  quella  che  si  ha  nelle  caldaie  evapora torie 
del  sale  dello  stabilimento.  L'acqua  madre  decantata,  è  stata  poi  eva- 
porata fino  a  secco  ,  e  se  ne  sono  ricavati  complessivamente  850 
chilogrammi  di  sale  di  varia  bontà:  cioè  670  chilogrammi  di  un  sale 
migliore  e  180  di  qualità  inferiore. 

I  campioni  che  ho  ricevuto^  e  che  sono  stati  da  me  studiati  sono  tre: 

1.  sale  ottenuto  dalla  evaporazione  dell'acqua  madre  fino  a  due 
terzi  del  suo  volume; 

2.  sale  ottenuto  dalla  evaporazione  a  secco  dell'  acqua  madre 
del  num.  1; 

S.  sale  ottenuto  coi  suggerimenti  proposti  nella  nota  su  citata, 
cioè  aggiungendo  100  litri  di  nuova  acqua  madre  sui  residui  della 
evaporazione  dì  altra  acqua,  decantando ,  e  ripetendo  la  operazione 
più  e  più  volte  (1). 

Ecco  adunque  i  resultati  dell'analisi  di  questi  tre  sali,  che  metto 


(1)  Vedi  loco  citato. 


1 
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«  confronto  ocdl'analisl  dell'acqua  madre  da  me  altra  volta  es^pùta. 


R  )si(luo  salino 

Sale 

Sale 

Sale 

di  acqua 

madre,  seccato 

n.  1 

n.2 

n.  3 

a+lOO 

Ossido  di  potassio 

6,70 

5,21 

6,75 

9,40 

>           sodio 

S8,62 

S8,40 

35,05 

28,95 

1           calcio 

0,78 

0,28 

0,80 

0,22 

M          magnesio 

5,51 

4,09 

5,10 

•7,75 

Cloro 

57,58 

51,86 

48,92 

88,06 

Anidride  solforica 

8,80 

4,56 

9,12 

15,20 

Insolubili  in  acqua  (1) 

0,06 

0,60 

0,28 

8,10 

Perdita  a  fuoco 

"^ 

..   4,80 

8,50 

6,50 

H8,00 

109,80 

109,02 

109,18 

Differenza  fira  l'ossigeno 

e  il  cloro 

i2,95 

11,68 

11,02 

8,51 

i00,06 

98,12 

98,00 

101,61 

Senza  bisogno  di  commento,  la  semplice  ispezione  dei  prospetti 
di  analisi  dimostra  che  la  previsione  non  è  stata  lontana  dal  vero; 
e  che  dal  modo  più  o  meno  adatto  che  si  mette  in  opera  per  otte- 
nere il  sale,  dipende  lo  averlo  più  o  meno  ricco  di  materiali  utili. 
Cosi  la  quantità  di  potassa  del  n.  8  notevolmente  superiore  a  quella 
degli  altri  sali ,  sta  a  dimostrare  quanto  sia  proficuo  lo  aggiungere 
al  residuo  della  evaporazione  di  100  litri  di  acqua  madre,  100  altri 
litri  di  nuova  acqua,  decantare  ,  evaporare^  e  ripetere  più  volte  la 
operazione.  È  evidente  infatti  che  diminuisce  il  cloruro  di  sodio , 
come  era  previsto^  sensibilmente,  e  quasi  direi  a  proporzione  dello 
accrescersi  della  i)otassa  :  e  se  la  magnesia  aumenta  di  molto  ,  la 
quantità  non  è  però  tale  da  riuscire  dannosa  allo  piante;  e  i  sali  di 
Stassfurt,  anche  i  migliori ,  contengono  quantità  di  magnesia  mag- 
giori di  questo. 

Lo  stato  di  combinazione  dei  diversi  costituenti  è  facile  a  de^ 
dursi  quando  si  pensi  alla  provenienza  del  sale  ;  cioè  dalla  evapo- 

(1)  Il  saggio  qualitativo  delle  sostanze  insolubili  in  acqua,  ha  dimo- 
strato essere  esse  costituite  di  ossido  di  ferro,  poco  carbonato  di  calce  e 
magnesia  con  piccolissime  quantità  di  silice. 
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raiioee  di  uni  acqiM  madre ,  nelk  quale  dob  esistono  che  cioro  e 
acido  solforico  per  salificare  le  basi;  e  dalla  quale  i  sali  terrosi  poco 
solubili  hanno  avuto  agio  di  depositarsi  nella  prima  evaporazione 
dell'acqua  dalla  quale  si  è  ricavato  il  cloruro  di  sodio.  Pertanto  Tacido 
solforico  è  stalo  calcolato  razionalmente  in  combinazione  colla  calce 
e  colla  potassa,  e  l'eccesso  quando  vi  era  colla  soda;  la  magnesia  e 
qaanto  rimaneva  di  soda  sono  stati  valutati  in  cloruro  ;  ed  inMii 
la  «quantità  di  cloro  trovate  diretlami«ite  colla  analisi,  corrisponde «sat- 
tameinle  a  quella  calcolaia  in  combinazione  colle  barn. 

La  compd^tzione  razionale  dei  sali  è  adunqtie  la  seguente  : 

n.  1  n.  2  n.  8 


Solfato  di  potassio 

P. 

9,02 

12,49 

17,40 

»      di  calcio 

0,68 

4,58 

8,87 

»      di  sodio 

— 

0,19 

8,76 

Cloruro  di  sodio 

78,14 

65,98 

40,28 

>       di  potassio 

0,55 

— 

— 

*      di  magnesio 

9,61 

18,10 

18,60 

Residuo  insolubile 

0,60 

0,28 

8,10 

Perdita  a  fuoco 

4,80 

8,50 

6,50 

P.    9e,00        100,02  98,01 


Da  questa  risulta  che  il  n.  8  non  sta  indietro  per  la  quantità 
di  solfato  potassico  al  Kali  salz  di  Stassfurt  con  18 ,  80  K^O  %; 
né  al  sale  ottenuto  dalle  acque  madri  delle  saline  di  Sardegna: 
(7,50  di  K»SO*  +  6,'70  di  K.CI)  (1). 

Quanto  alla  convenienza  economina  che  vi  può  essere  nella 
evaporazione  del  sale  ,  non  si  può  dire  nulla  dì  assoluto  ;  gta<!chè 
questa  dipende  essenzialmente  dalle  condizioni  generali  del  commer- 
cio dei  concimi  potassici,  e  dallo  smercio  più  o  meno  fìicite  del  sale 
reso  difficile  in  questa  momento  dalla  soverchiante  concorrenza  che 
bisogna  sostenere  coi  sali  di  Stassfurt  e  con  quelli  estratti  dalle  mo- 
lazze. Giova  per  altro  far  notare  come  può  trovarsi  modo  di  dimi- 
nuirne il  costo  di  produzione  operando  in  grande  ,  col  fare  econo- 
mia di  combustibile  ;  sia  utilizzando  il  calore  perduto  di  altri  forni 

(1)  V.  Ragguaglio  dei  lavori  eseguiti  nel  laboratorio  di  Chimica  Agra- 
ria della  suzione  di  Prova  di  Milano  :  1S74 ,  del  Prof.  A.  Pavesi  e 
E.  Rotondi, 
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e  caldaie  dello  stabilimento  ,  sia  per  mezzo  del  raffreddamento  coi 
procedimenti  di  Balard  e  Merle  usati  utilmente  a  questo  stesso  scopo 
nelle  saline  del  mezzogiorno  della  Francia. 

R.  Università  di  Pisa-Laboratorio  di  chimica  agraria,  marzo  1879. 


Analinl  chimica  di  una  Crisocalla  del  Ciiili  s 
per  NlCCOIiO'  PEU^ECSBIIVI. 


11  compianto  dott.  G.  Regnoli  insieme  a  molti  minerali  da  esso 
raccolti  nell'America  Meridionale  donava  al  Museo  della  R.  Univer- 
sità di  Pisa  anche  un  esemplare  di  Crisocolla  multicolore  del  Cerro- 
Bianco  nel  Chili  ;  e  siccome  è  cosa  notissima  quanto  mai  variabile 
esser  possa  la  composizione  di  questo  minerale,  cosi,  sia  per  vedere 
a  quule  delle  GrisocoUe  già  analizzate  potesse  questo  esemplare  rav- 
vicinarsi ,  sia  per  avere  ancora  una  volta  una  prova  della  sua  in- 
costante composizione,  ne  intrapresi  l'analisi  quantitativa  in  questo 
Laboratorio  di  Chimica  agraria  della  Università  di  Pisa,  sotto  la  dire- 
zione del  Prof.  F.  Sestini. 

Il  minerale  presentava  al  colore  delle  differenze  notevoli  a  se- 
conda che  si  considerasse  la  parte  più  estema  (N.  1)  ,  o  la  parte 
media  (N.  2),  o  la  parte  più  interna  (N.  8),  giacché  mentre  la  prima 
era  di  un  colore  verde  chiaro  ,  la  seconda  era  di  un  bel  verde  in- 
tenso, e  la  terza  era  invece  forlemente  colorita  in  verde-blcu  carico 
e  tendente  perfino  al  bruno.  Queste  tre  parti  distinte  del  campione 
furono  meccanicamente  separate  con  la  massima  accuratezza  e  sot- 
toposte contemporaneamente  all'  analisi.  È  notevole  come  nel  com- 
piere la  separazione  di  queste  tre  porzioni  del  minerale  si  separas- 
sero facilmente  delle  sfericine  di  minerale  stesso,  avente  un  diame- 
tro di  S  a  S  millimetri  ,  comprovando  così  V  origine  idrica  di  que- 
sta specie. 

11  ferro  e  Y  allumina  sono  stati  valutati  complessivamente  pei 
campioni  N.  1  e  N.  3,  e  solo  per  il  N.  2  feci  la  separazione  di  que- 
sti due  corpi,  e  la  valutazione  separatamente  del  ferro  nei  due  stati 
al  massimo  ed  al  minimo  ,  perchè  il  N.  2  è  appunto  la  parte  del 
campione  in  discorso  che  più  si  ravvicina  alla  specie  minerale  ti- 
pica. La  Crisocolla  analizzata  si  ravvicina  moltissimo  a  quelle  già 
conosciute ,  alla  CrisoòoUa  per  esempio  di  Tambillus  presso  Coquimbo 
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pure  nel  Chili  analizzata  da  Fiel(!  ,  come  bene  avvertiva  il  profes- 
sore Antonio  D'Achiardi,  ad  iniziativa  del  quale  io  ho  fatta  questa 
analisi. 

Ecco  i  resultamenli  dell'analisi  quantitativa  di  queste  Ire  pw- 
zioni  del  citato  esemplare  di  Grisocolla  : 


i . — 

N.  1 

N.  2 

N.  S 

RSO 

7/.  96 

H«0 

24,007 

H«0 

26,148 

SiO» 

16,621 

SiO» 

26,685 

SiO* 

25,938 

GuO 

65,306 

CuO 

39,891 

CuO 

31,913 

Fe'O'.ATO» 

4,957 

A|203 

1,499 

Fe»03,Al*03 

9.227 

CaO 

3,081 

Fe«0» 

0,415 

CaO 

3,992 

Materie 

FeO 

1,824 

Materie 

indeterminate 

CaO 
Materie 

9  307 

indetwminate 

e  perdite 

2,739 

e  perdite 

2,782 

indeterminate 

e  perdite 

0,372 

100,000 

i 

100,000 

100,000 

Pisa.  Laboratorio  di  Chimica  agraria  della  R.  Università.  Aprile  1879. 


ttofrra  uatt  Min^olare  clecoinponìzlone  del  cloridrati 
di  feniletllamlnat 

di  M.  FIKiETI  e  A*  PICCI3ÌÌ* 


lu  uno  studio  sulla  costituzione  delle  essenze  di  lauro  ceraso  e 
di  mandorle  amare,  uno  di  noi  otteune  dairazionc  dell'idrogeno  na- 
scente sulle  essenze  suddette  e  suiramigdalina,  la  feniletilamina  (Ij 
che  forma  un  cloridrato  fusibile  a  217°. 

Il  cloridrato  adoperato  nelle  presenti  ricerche  fu   ollonuto  dal- 

(1)  Gazz.  Chim.  1878,  Vili,  446.— In  questa  memoria  io  aveva  detto 
che  la  feniletilamina  libera  è  solida,  fusibile  a  101-104^.  Avendo  avuto 
ora  per  le  mani  una  maggiore  quantità  del  cloridrato ,  ho  potuto  con- 
statare invece  che  la  base  ò  liquida ,  ma  che  assorbe  rapidamente  l'a- 
nidride carbonica  dall'aria  trasformandosi  in  carbonato ,  insolubile  nel- 
l'etere, fusibile  a  101-104°,  il  quale  può  ottenersi  prontamente  dirigendo 
una  corrente  di  anidride  carbonica  sulla  base  stessa.  M.  F. 
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ramigdalina  modificando  licveraente  il  modo  di  operare,  onde  avere 
economia  di  tempo  e  rendimento  maggiore  :  —  In  dieci  palloni  dì 
mezzo  litro  circa  si  mette  un  centinaio  di  grammi  di  zinco  gra- 
nulato per  parte,  80-100  ce.  di  acqua,  e  si  versa  acido  cloridrico  del 
commercio  in  maniera  ad  avere  uno  sviluppo  non  troppo  rapido  d'i- 
drogeno; si  pesano  in  seguito  gr.  10  di  amigdalina,  dei  quali  ad  ogni 
ora  si  aggiunge  Vs  di  grammo  circa  ad  ogni  pallone ,  in  modo 
che  in  3  ore  Toperazione  sia  finita.  Si  filtra,  si  soprasatura  con  po- 
tassa caustica,  e  si  opera  come  fu  detto  altra  volta.  In  questo  modo 
si  ottengono  gr.  2  sino  a  gr.  2,8  di  cloridrato  da  gr.  10  di  amig- 
dalina. 

Il  cloridrato  di  feniletilamina  se  è  riscaldato  per  alcune  ore  a 
240-250*'  in  piccolo  tubo  chiuso  alla  lampada,  subisce  una  decom- 
posizione ;  air  apertura  del  tubo  non  vi  è  il  menomo  sviluppo  gas- 
soso, ma  solo  si  avverte  leggero  odore  di  un  idrocarburo  aromatico, 
ed  inoltre  si  è  formato  un  cloridrato  meno  solubile  nell'acqua  che 
il  primitivo;  se  la  temperatura  si  spinge  sin  verso  270-280^,  dimi- 
nuisca» la  quantità  di  cloridrato  poco  solubile,  ed  invece  l'odore  del- 
ridrocarburo  aromatico  si  fa  sentire  più  forte,  anzi  aggiungendo  ac- 
qua in  questo  caso  si  separano  delle  goccioline  oleose. 

Per  studiare  meglio  questa  reazione,  ed  essendoci  assicurati  nel 
modo  anzidello  che  nessuna  sostanza  gassosa  prende  nascimento , 
abbiamo  operato  in  vase  aperto^  mettendo  3  o  4  grammi  del  clori- 
drato in  un  pallone  a  distillazione  Erlenmeyer,  chiuso  con  tappo  di 
sughero  e  connesso  con  refrigerante;  si  scalda  a  fuoco  nudo  in  modo 
ch^  la  sostanza  si  fonda  e  poi  cominci  a  bollire;  quando  tutta  si  è 
sublimata  si  fa  cadere  nuovamente  sul  fondo  del  pallone,  e  si  ripete 
una  0  due  volte  la  stessa  operazione,  durante  la  quale  distilla  qual- 
che goccia  d'idrocarburo.  Alla  fine  si  aggiunge  acqua  e  si  distilla  per 
separare  tutto  Tidrocarburo;  il  liquido  restato  nel  pallone  si  filtra  a 
caldo,  e  si  lascia  cristallizzare  per  raffreddamento. 

La  sostanza  che  così  si  ottiene  è  il  cloridrato  della  di-fenileti- 
lamina  (CgH5GHjCH2)jNH;  ricristallizzata  dall'acqua  bollente  si  presenta 
in  pagliette  madreperlacee  bianchissime,  solubili  nell'acqua  o  alcool 
caldi  e  poco  nell'acqua  fredda,  fusibili  a  265°  sublimandosi  in  pic- 
colissima parte;  il  cloridrato  di  feniletilamina  CgH^CHjCH^NHj  HCI, 
si  fonde  invece  a  217°  ,  ed  è  anche  più  volatile.  Per  differenziare 
meglio  i  due  cloridrati  dai  caratteri  fisici ,  ne  abbiamo  determinalo 
la  solubilità,  ed  abbiamo  trovato  che: 

gr.  100  di  acqua  a  14°  sciolgono  gr.  79,6  di  cloridrato  di  fe- 
niletilamina; 
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gr.lOO  di  acqua  a  14°  sciolgono  gr.l  di  cloridrato  di  di-fenile- 
tilamina. 

Sottoposto  all'analisi  il  cloridrato  di  di-feniletilamina  ha  dato  i  ri- 
sultati seguenti  : 

gr.  0,2021  di  sostanza  diedero  gr.  0,1492  di  acqua  e  gr.0,5424 
di  anidride  carbonica;  cioè  in  100  parti: 

Carbonio  78,19        Idrogeno  8,20 

la  teoria  per  la  formola  (C.H5CHjCH,),NH.HCI  richiede: 

Carbonio  73,42        Idrogeno  7,64 

I.  gr.  0,1817  di  cloroplalinalo  lasciarono  gr.0,0418  di  plaliuo; 

II.  gr.  0,2846  di  cloroplatinato  lasciarono  gr.  0,0645  di  platino; 
cioè  in  100  parti: 

I  II 

Platino        22,7  22,66 

la  teoria  richiede  22,8  %. 

Le  acque  madri  delle  varie  operazioni  furono  riunite,  svaporale 
a  secchezza,  ed  il  residuo  ripreso  con  alcool  assoluto:  si  sciolse  par- 
zialmente, e  si  constatò  che  la  parte  solubile  era  cloridrato  primiti- 
vo  inalterato  fusibile  a  217°,  mentre  la  porzione  insolubile  era  for- 
mata da  cloruro  ammonico  ,  poiché  sviluppava  ammoniaca  por  l'a- 
zione della  potassa,  dava  là  nota  reazione  col  reattivo  di  Nessier,  si 
sublimava  senza  fondersi,  ed  il  cloroplatinato  conteneva  4S.9  %  di 
platino  (teoria  44,1). 

L'idrocarburo  proveniente  dalle  diverse  operazioni  (gr.2),  è  più 
leggiero  dell'acqua,  ed  ha  un  odore  molto  simile  a  quello  della  ben- 
zina; distillato  sopra  un  pezzettino  di  sodio,  ne  passò  soltanto  una 
piccolissima  parte  verso  145450°,  ed  il  rimanente  restò  nel  pallon- 
cino^ essendosi  polimerizzato  in  una  massa  piuttosto  molle,  la  quale 
fu  trattata  con  acqua  fredda  in  un'atmosfera  d'idrogeno ,  lavala  po- 
scia con  acqua  bollente  e  con  alcool,  e  disseccata  a  150°;  si  presenta 
allora  come  una  sostanza  vetrosa,  insolubile  in  tutti  i  solventi;  per 
riscaldamento  si  rammollisce  e  può  essere  tirata  in  fili.  Alla  distil- 
lazione secca  diede  un  idrocarburo  che  fu  riconosciuto  per  stirol  ; 
difatti  trattato  con  la  quantità  necessaria  di  bromo,  in  soluzione  nel 
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solfuro  di  carbonio,  diede  il  bibromuro  C5H5.CHBr.CH2Br,  cristalliz- 
zalo in  aghi  radiati  solubilissimi  neiretere  e  poco  nell'alcool  freddo; 
si  fonde  a  70-71^  (corretto)  risolidificandosi  a  51*.  (Secondo  Miller 
si  fonde  a  78°  e  si  risolidiQca  a  54°;  secondo  altri  a  69°). 

Gr.  0,1276  di  sostanza  diedero  gr.0,1885  di  bromuro  di  argento, 
cioè  61,1  %  di  bromo;  la  teoria  richiede  60,60  %. 

Con  tutto  che  all'analisi  ci  siano  0,5  %  di  bromo  in  più ,  at- 
tribuibili forse  ad  uno  stato  di  incompleta  purezza  della  sostanza,  che 
d'altronde  per  essere  in  piccola  quantità  non  potemmo  meglio  pu- 
rificare, pure  non  c'è  dubbio  che  quel  prodotto  bromurato  sia  il  bi- 
bromuro di  stiro!. 

La  piccola  porzione  d'idrocarburo  bollente  a  145-150°  fu  ana- 
lizzata, ma,  mentre  si  ebbero  numeri  esatti  per  V  idrogeno  ,  si  ot- 
tenne meno  carbonio,  forse  per  la  difficoltà  nel  bruciare;  però  una 
piccola  quantità  di  quest'idrocarburo  addizionata  di  un  cristallino  di 
iodio,  si  ispessi  prontamente  trasformandosi  in  raetastirol. 

Il  calore  ha  dunque  agito  sul  cloridrato  di  fenilelilamina  se- 
condo le  due  equazioni  seguenti: 

(1) 2C6H5CH,CH,NHj.HCI=NH,Cl4-(CeH5CH3CH,).NH.HCl 

(2) CeH5CH2CH,NH,.HCl -NH^C1+0,H5CH=:=CH2   ' 

0  meglio  poiché,  come  in  principio  abbiamo  osservai),  coir  aumen- 
tare la  temperatura  si  ottiene  più  stirol  e  meno  cloridrato  di  di-fe- 
niletilamina,  così  si  può  ammettere  che  la  reazione  avvenga  in  due 
tempi,  formandosi  dapprima  Tamina  secondaria  secondo  l'equazione  (1), 
ed  in  seguito  lo  stirol  secondo  lo  schema: 

(CeH5CHjCH,\NH.HCl«NH,Cl+2GgH^CH=:=CH2 

Le  proprietà  della  di-feniletilamina  libera  non  le  abbiamo  po- 
tuto studiare ,  poiché  tutto  il  cloridrato  che  avemmo  per  le  mani 
era  gr.0,9. 

Roma,  Istituto  Chimico,  maggio  1879. 
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iiopra  alcuni  «ali  ammenlcl  nentri 
(citrato»  fosfìAto*  fotonantonato)! 

di  FAUSTO  SESTllWI. 


Studiando  nel  1870  alcuni  derivali  dell'acido  propionico  (1)  ebbi 
occasione  di  preparare  il  proprionato  neutro  di  ammoniaca  che  non 
trovasi  ancora  descritto  ,  e  non  mi  fu  possibile  ottenerlo  cristalliz- 
zato, che  esponendo  la  soluzione  di  questo  sale  ,  resa  alcalina  con 
ammoniaca  libera,  ad  evaporare  sotto  una  campana  in  vicinanza  di 
molta  calce  viva  e  di  un  miscuglio  di  potassa  caustica  in  lastre  e  di 
cloruro  ammonico.  Fin  d'allora  credei  che  operando  nello  stesso  modo 
si  sarebbe  potuto  ottenere  allo  stalo  solido  la  maggior  parte  dei  sali 
neutri  di  ammoniaca,  e  forse  tutti,  i  quali  non  si  conoscono  ancora 
che  in  soluzione:  e  mi  confermai  in  tale  pensiero,  quando  nel  1874 
il  sig.  Berlhelot  (2)  pel  primo  ottenne  ben  cristallizzato  Y  acelato 
ammonico  neutro  fino  allora  non  isolato  ,  evaporando  a  bagno  ma- 
ria la  soluziouc  di  questo  sale  in  una  corrente  di  gaz  ammoniacale 
secco. 

Ora  approfitlando  deirespediente  semplicissimo  da  me  posto  in 
•opra  per  avere  il  proprionato  neutro  di  ammoniaca  ho  potuto  otte- 
nere allo  stato  solido  il  citrato  triammonico,  che  non  era  stato,  che 
io  mi  sappia,  da  alcuno  preparato  ,  non  che  il  fotosantonato  biani- 
monico  ed  il  fosfato  triammonico. 

Citrato  triamnwnico. 

Una  certa  quantità  di  acido  citrico  fu  disciolto  in  un  eccesso 
di  soluzione  concentrata  di  ammoniaca,  e  la  soluzione  venne  ripo- 
sta sotto  una  grande  campana  chiusa  con  lastra  idrargirica  in  pre- 
senza di  molta  calce  viva.  Passati  8  giorni  ,  sulle  pareli  della  ces- 
sola di  vetro  contenente  la  soluzione  citrica  cominciarono  a  formarsi 
dei  piccoli  cristallini  prismatici,  che  a  poco  a  poco  andarono  aumen- 
tando di  numero  e  di  grandezza.  In  16  giorni  la  maggior  parte  del 
sale  aveva  cristallizzato  :  allora  si  separò  l'acqua  madre,  si  compres- 
sero 1  cristalli  tra  carta  asciugante,  e  poi  si  racchiusero  in  vaso  adattato. 


(1)  Nuovo  Cimento— Pisa— Sez.  :3%tom.  IV,  1876,  p.  21. 

(2)  Bulletin  de  la  Sociétó  Chimiquo  de  Paris.  N.  S.  tom.  XXXI,  p.  440. 
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Il  prof.  Antonino  D'Achiardi  della  R.  Università  di  Pisa  che  si 
compiacque  esaminare  i  cristalli  ottenuti  potè  determinare  il  siste- 
ma che  e  clinocdrico  certamente,  e  con  ogni  verisimiglianza  mono- 
dino;  ma  non  avendo  potuto  fare  misure  goniomelriche  a  causa  della 
deliquescenza  rapidissima  del  sale,  gli  fu  impossibile  ogni  ulteriore 
determinazione.  I  cristalli  sono  assai  somiglianti  neir  abito  loro  a 
quelli  del  gesso  ;  presentano  molto  sviluppate  le  facce  010 ,  poco  e 
quasi  lineari  le  100,  assai  estese  quelle  di  un  prisma  obliquo  (m'  n  p) 
e  di  un  prisma  verticale  che  può  ritenersi  110,  molto  meno  quelle 
di  altro  prisma  pur  verticale  (m  n  o).  Presentano  inoltre  due  fac- 
cettine presso  a  due  angoli  opposti  del  cristallo,  che  ci  possono  rap- 
pi'esentare  le  basi. 

[  cristalli  del  citrato  triammonìco  sono  deliquescenti  ed  hanno 
odore  ammoniacale;  lasciati  a  contatto  dell'aria  si  scompongono  per 
spontanea  dissociazione  :  esposti  a  calore  di  stufa  perdono  rapida- 
mente acqua  ed  ammoniaca,  e  si  trasformano  in  citrato  diammonico. 

Per  determinare  Tacqua  di  cristallizzazione  si  è  dovuto  stabi- 
lire prima  quanto  il  sale  perdeva  alla  stufa  tra  105  e  110°  C;  va- 
lutare poi  la  quantità  totale  di  ammoniaca  nel  sale  cristallizzato,  de- 
trarre  da  questa  la  porzione  rimasta  nel  sale  disseccato  alla  tempe- 
ratura ora  indicata  ;  e  per  tal  modo  conosciuta  la  quantità  di  am- 
moniaca svoltasi  pel  calore  è  stato  per  differenza  trovato  quanto  fi- 
gurava l'acqua  nella  perdita  avuta  verso  110°  C. 

La  determinazione  deirammoniaca  si  è  effettuata  seguendo  il  me- 
todo di  SehlQssing,  adoperando  soluzione  normale  di  acido  solforico 
(=V2  HjSO^  per  1000  e,  e.)  e  soluzione  titolata  di  soda  caustica  , 
ogni  e.  e.  della  quale  corrispondeva  a  gr.  0,0171  di  NH3. 

a)  Determinazione  complessiva  delVacqua  di  cristallizzazione 
e  dell'ammoniaca  volatile  tra  105  e  iìdP  C. 

Gr.  0,520  di  sale  cristallizzato  perde  gr.  0,072 ,  che  ragguaglia 
a  gr.  13,85  %. 

b)  Determinazione  dell'ammoniaca  totale: 

Esp.  1*^.  Gr.  0,482  di  sale  cristallizzato,  svolse  entro  V  apparato 
di  Schlossing,  tanto  gas  ammoniaco  da  saturare  una  quantità  di  aci- 
do solforico  corrispondente  a  ce.  5,10  di  soluzione  sodica: 

5,1    X  gr.  0,0171  =  gr.  0,08721  di  NH3; 
cioè  a  dire  svolse  20,18  %  di  NH'*. 
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Esp.  2.*  Gr.  0,o80  di  sale  cristallizzato  svolse  gaz  ammonico  equi- 
valente a  ce.  6,5  di  soluzione  sodica  : 

6,5  X  gr.  0,0171  =  gr.  0,1111  di  NFP: 

cioè  19,15  %  di  NH». 

2*     Jg'JsS   "ic^'ia  19^67  NHMolaIe% 

e)  Determinazione  de W ammoniaca  fissa  a  HCP  C. 

Esp.  1.*  Gr.  0,448  di  sale  seccato  a  110"^  C.  saturò  neirapparato 
di  Schldssing  tanto  acido  solforico  corrispondente  a  ce.  4,1  di  soluzione 
sodica  : 

4,1  X  gr.  0,1771  =  gr.  0,0701  di  NH»; 

cioè  15,65  NH^  % 

Esp.  2.*  Gr.  0,668  di  sale  seccato  a  110°  G.  saturò  acido  equi- 
valente a  ce.  6,25  di  soluzione  sodica  : 

6,25   X  gì'.  0,0171 -gr.  0,10675  di  NH,; 

cioè  15,99  NH3  %. 

2*    is'ggl  ^^^^^  *^'^^  ^"^"^  "^/^  ^'  ^^'®  ^^^^^^  ^  **^'*^- 

Quindi  in  gr.  86,15  di  sale  secco  (ottenuto  da  gr.  100  di  sale 
idrato,  e  perciò  in  gr.  100  di  sale  idrato)  si  trova  NIP  fissa  gr.  18,6S. 
Riepilogando  si  ba: 

In  gr.  100  di  sale  cristallizzato  ammoniaca  totale    gr.       19,67 

fissa  a  110^  .       18,61 

Quindi  :  ammoniaca  volatile  (per  differenza)  gr.  6,04 

Perdita  totale  alla  stufa  tra  105  e  110°  C.         18,85 
ammoniaca  volatile  a  »  6,04 

Quindi:  acqua 7,81 
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Quantità  calcolate  secondo  la  forinola  Quantità  trovate 

G^HW  (NH3)3XH20 

Acqua  di  cristallizzazione    6,90  %  .     .     .        7,81 
Ammoniaca.    .     .     totale  19,54        .     .     .      19,67 

Il  sale  cristallizzato  ottenuto  adunque  ,  era  veramente  citrato 
Iriammonico  e  conteneva  una  molecola  di  acqua  dì  cristallizza- 
zione. 

Fosfato  triamnòonico. 

Questo  sale  si  forma  aggiungendo  ammoniaca  in  eccesso  ad  una 
soluzione  concentrata  di  fosfato  ordinario  ammonico  ,  e  si  depone  in 
forma  di  massa  bianca  cristallina,  che  esposta  all'aria  perde  ammo- 
niaca. Manca  ai  trattati  ,  per  quanto  io  sappia,  Tanalisi  quantitativa 
di  questo  sale  ;  avvi  anzi  chi  dubita  perfino  che  possa  veramente 
esistere.  Per  la  qual  cosa  io  mison  dato  cura  di  prepararlo  nei  modo 
stesso  del  citrato  triammonico  sopra  descritto  ;  e  Tho ,  difatti  ,  otte- 
nuto ,  ma  non  sono  riuscito  ad  avere  cristalli  di  forma  tali  da  po- 
tersi sottoporre  a  misure  goniometriclie.  Il  sale  aveva  odore  assai 
forte  di  ammoniaca  :  per  sottoporlo  alFanalisi,  appena  tolto  dall'  ac- 
qua madre,  esso  venne  fortemente  compresso  tra  carta  bibula  e  sotto 
pesanti  matloni.  L' analisi  fu  condotta  presso  a  poco  come  pel  sale 
precedentemente  descritto  ;  soltanto  ho  da  notare  che  venne  adope- 
rato Tapparecchio  di  Boussingault ,  col  quale  potendosi  applicare  il 
calore  la  determinazione  riesce  molto  più  sollecita  che  con  quello  di 
Schlossing;  ed  aggiungi  che  ce.  1  della  soluzione  sodica  corrispon- 
deva a  gr.  0,017  di  NH^. 

a)  Determinazione  complessiva  delVacqìm  e  dell'ammoniaca 
volatile  a  HOP  C, 

Esp.  1*  sale  adoperato  gr.  0,539  perde  gr.  0,267.    .    49,54% 
Ksp.  2*  .         .  0,844         •  0,412.     .    48,92 

Media  49,18 


39 
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b)  Determinazione  deWa/nimoniaca  totale. 

Soluzione  alcalina  cor- 
rispondente all'acido  ssm 

turato  NH3     NHjO/y 

Eflp.  1.*^  saleadopecatogr.0,778  ce.    9,2  0,1564        20,10 

EsP.  2.*        »        .  1,026  ce.  13,6  0,2295        22,87 


Media  21,24 

e)  Determinazione  dell'ammoniaca  fissa  a  ii(f  C. 

Esp.  1*  sale  seccato  a  110°  C.  gr.0,173:  soluzione  alcalina  corri- 
rispondente  all'  acido  saturato  ce.  1,6;  e  quindi  NH^  «  0,0272  ,  che 
ragguaglia  a  15,72  %. 

Quindi  in  50,82  di  sale  seccato  a  110""  G.  (ottenuto  da  gr.  100 
di  sale  idrato)  si  conteneva  NH^  fissa  gr.  7,99. 

Riepilogando  si  ha: 

In  gr.  100  di  sale  cristallizzato  ammoniaca  totale  gr.  21,24 
»  t  fissa  7,99 

Quindi:  ammoniaca  volatile 13,25 

Perdita  totale  a  HO*  C.    .    gr.  49,18 
Ammoniaca  volatile  ....     13,25 

Quindi  :  acqua    .     .    .      35,93 

Quantità  calcolate  secondo  la  formola  Quantità  trovate 

PH50,(NH3)3-h5H,0 

Acqua  di  cristallizzazione  37,66 36,93 

Ammoniaca  totale  .     .    .  21,34 21,26 

Il  sale  cristallizzato  da  me  ottenuto  era  realmente  fosfato  triaoi- 
monico,  e  conteneva  5  mol.  di  acqua  di  cristallizzazione. 

Fotosantonato  biammonico. 

Allorquando,  pochi  anni  or  sono,  studiai  Tacido  fotosantonico  (1) 
non  potei  occuparmi  punto  dei  suoi  sali  ammonici  ;  la  difficoltà  in* 
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nontrala  nella  preparazione  dei  fotosantonati  alcalini  cristallizzati  mi 
distolse  dal  preparare  i  corrispondenti  sali  di  ammoniaca.  Era,  quin- 
di, ben  naturale  che  io  profittassi  dell'  espediente  felicemente  messo 
in  opra  per  il  citrato  ed  il  fosfato  triammonico  per  ottenere  il  foto- 
santonato  neutro  di  ammonìaca. 

Trattando  con  una  soluzione  mollo  concentrata  di  ammoniaca 
Tacido  fotosantonico  cristallizzato,  si  forma  una  combinazione  bian- 
ca, che  si  deposita  al  fondo  del  liquido,  e  che  si  scioglie  poi  adoperando 
molto  liquido  alcalino.  Esponendo  tale  soluzione  nell'atmosfera  secca  e 
satura  di  gaz  ammonirò  della  campana  di  sopra  descritta  si  formarono 
dopo  alcuni  giorni  croste  cristalline,  che  tolte  e  ben  compi'csee  tra  carta 
manifestavano  odore  ammoniacale.  Raccoltene  in  quantità  conveniente 
furono  asciutte  con  cura  tra  carta  e  mattoni,  e  poi  sottoposte  al- 
Tanalisi  quantitativa. 

Anche  per  la  determinazione  delFammonica  nel  fotosantonato  ha 
servito  l'apparecchio  di  Boussingault;  ma  per  titolare  l'acido  saturato 
dall'ammoniaca  svolta  con  la  magnesia  si  è  adoperata  una  soluzione 
sodica  che  corrispondeva  a  0,0171  di  Nff  per  ogni  ce. 

a)  Determinazione  ecmplemva  dell'acquai  e  deìVam- 
maniaca  volatile  a  lOOP  C. 

Sale  adoperato  gr.  0,159  perde  alla  stu&  gr.  0,500,  che  raggua* 
gUa  a  81,447  %. 

b)  Determinatone  deW ammoniaca  totale. 

Sale  adoperato  gr.  0,270:  soluzione  sodica  corrispondente  all'ad- 
do saturato  ce.  1,«S:  NH»  svoltasi  (1,85  X  0,0471)  -  gr.  0,021S75, 
cioè  7,917  %. 

e)  Determinazione  deU ammoniaca  fissa  a  IKT  C. 

Sale  seccato  (a  100^  C.)  gr.  0,109  :  soluzione  sodica  corrispon- 
dente all'acido  saturato  ce.  0,S5  :  NH»  svoltasi  0,009405;  cioè  8,628  %  '. 
maìngr.68,553  di  sale  seccato  ottenuto  a  100^  G.  da  100  gr.  di  sale  idrato, 
(e  quindi  in  gr.lOO  dello  stesso  sale  idrato)  l'ammoniaca  fissa  era  5,915. 


(1)  Suir  acido  fotoeantonico,  di  Fausto  Sealiai:  Ga«;J.  eh.  il.  1876,  t.  VI. 
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Riepilogando  si  ha  : 

In  gr.  iOO  di  sale  idrato  ammoniaca  totale  7,917 
>         »  >         fìssa    5,915 


Quindi  :  ammoniaca  volatile  a  100°  2,002 

Perdita  totale  a  100°                 gr.  81,447 
Ammoniaca  volatile 2,002 

Quindi  :  acqua  di  cristallizzazione  29,445 

Quantità  calcolate  secondo  la  formola  Quantità  trovate 

C«H»0.*(NIP)«  X  7H20 

Acqua  di  cristallizzazione  29,72  %  29,45  % 

Ammonìaca  totale    .    .      8,02  7,92 

Il  sale  ottenuto  era  fotosantonato   biammonico  o  neutro  con  7 
molecole  di  UH). 

Dai  risultamenti  conseguiti  parmi  poter  prevedere  che  l'espediente 
con  assai  buon  successo  da  me  usato  per  ottenere  alcuni  sali  neutri  di 
ammoniaca  di  difficile  preparazione,  che  consiste  nel  fare  evapora- 
re in  atmosfera  racchiusa  e  satura  dì  gaz  ammonico  le  soluzioni 
concentrate  dei  sali  ammonici  in  presenza  di  molta  calce  viva,  seb- 
bene un  pò  lungo,  potrà  essere  generahnenle  mosso  in  opra  con  pari 
fortuna  per  tutti  i  sali  ammonici  neutri. 


Naeve  sperlense  snlle  renlnet 
per  «lACOMO  liVIttl  €IAMI€IA1«. 


(Estratto  da  tre  memorie  pubblicate  nei  bollettini  deir Accademia 
delle  scienze  di  Vienna.) 

Le  sostanze  resinose  possono  annoverarsi  fra  quelle  che  più 
frequentemente  si  riscontrano  nel  regno  vegetale,  e  che  perciò  già 
da  molto  tempo  attirarono  su  di  sé  Tattenzione  dei  chimici.  Però 
abbenchè  sia  grande  il  numero  delle  sperienze  fatte,  purson  pochis- 
sime le  reazioni  che  vennero  impiegate  con  successo  ,  perchè   nei 
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più  dei  casi  i  prodotti  di  scomposizione  delle  resine  àoiid  itìolb  corti* 
plicali  e  di  natura  poco  ben  caratterizzala.  Solamente  usando  dei 
mezzi  di  scomposizione  molto  energici  si  riesce  ad  ottenere  dei  corpi 
ben  qualificali  e  facili  a  studiarsi. 

Fra  i  melodi  di  scomposizione  che  furono  usati  fln'ora  accen- 
nerò alla  distillazione  secca,  alla  fusione  colla  potassa  caustica,  alla 
distillazione  con  calce  caustica  ed  alle  ossidazioni  mediante  Y  acido 
nitrico. 

Sui  prodotti  di  riduzione  delle  resine  non  fu  fatta  eh'  io  mi 
sappia  ancora  nessuna  esperienza  ed  è  perciò  che  volli  da  questo  Iato 
sottoporre  ad  uno  studio  comparato  le  diverse  resine  distillandole  colla 
polvere  di  zinco  in  una  corrente  d'idrogeno; 

/.  Disiillazione  dell'acido  abietinko  e  della  colofonia 
wlla  polvere  di  zinco. 

L'acido  abietinico  fu  ottenuto  abbondantemente  dalla  colofonia, 
seguendo  le  prescrizioni  del  Maly,  (1)  in  istato  perfettamente  bianco 
e  cristallino,  e  poscia  sottoposto  alia  distillazione  nel  seguente  modo. 
Si  mescolano  una  parte  d^acido  abietinico  con  10  parti  di  polvere  di 
zinco  e  si  distilla  questo  miscuglio  in  un  largo  tubo  di  vetro  di 
Boemia  in  una  corrente  d^idrogeno.  In  un  tubo  si  possono  distil- 
lare circa  20  grammi  d'acido  abietinico  per  volta. 

I  prodotti  della  distillazione  non  sono  né  gasiformi,  né  sostanze 
molto  volatili,  così  che  basta  servirsi  d'  un  apparecchio  refrigerante 
molto  semplice.  Si  piega  a  tal  uopo  una  estremità  del  ludo  di  di- 
stillazione air  ingiù  formando  up.  angolo  ottuso  e  lo  si  congiunge 
con  un  tubo  di  forma  conica  acciocché  questo  possa  penetrare  nella 
tubulatura  d'un  palloncino  di  vetro  che  serve  di  recipiente;  in  una 
seconda  tubulatura  del  medesimo  si  pratica  e  si  ferma  mediante  un 
turacciolo  in  posizione  verticale,  un  largo  tubo  di  vetro  che  é  assot- 
tigliato ad  un  estremità  tanto  da  poter  penetrare  nella  tubulatura. 
^  Questo  tubo  di  un'  altezza  di  30  centimetri  e  di  un  diametro  di  6 
centimetri  viene  riempito  di  frantumi  di  pietra  pomice,  che  prima 
si  ha  cura  di  ben  arroventare,  e  serve  a  trattenere  le  ultime  traccie 
dei  vapori  non  condensati  nel  tubo  conico  e  nel  recipiente.  Le  sostanze 
trattenute  dalla  pietra  pomice  si  possono  espellere  facilmente  da 
questa  mediante  il  vapor  acqueo. 

Operando  nel  modo  or  descritto  s'  ottenne  da  un  chilogrammo 

(1)  Àonalen  der  Chemie  u.  Pharmacie  Bd.  161,  pg.  115. 
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d'acido  abietiiuco  circa  500  e.  e.  d'un  liquido  oleoso  colorato  in  bruno 
e  più  denso  dell'acqua. 

Per  separare  le  sostanze  in  esso  contenute  è  vantaggioso  ser- 
virsi come  primo  mezzo  di  separazione  della  distillazione  col  vapor 
acqueo;  si  ottiene  in  tal  maniera  un  olio  giallognolo  A)  nel  distil- 
lato, mentre  nella  storta  rimane  un  liquido  denso,  catramoso,  d' un 
color  bruno  B). 

A)  Per  purificare  le  sostanze  contenute  in  questa  frazione  fa 
d'uopo  di  riscaldarle  all'  ebollizione  col  sodio  metallico  al  refrigera- 
tore ascendente;  prolungando  l'operazione  fino  che  un  nuovo  pezzetto 
di  sodio  aggiuntovi  mantenga  la  sua  apparenza  metallica  e  fino  che 
il  liquido  è  divenuto  perfettamente  incoloro.  Sottoponendo  il  mede- 
simo alla  distillazione  frazionata  s'  ottennero  quattro  frazioni  ben 
distinte  a),  6),  e),  d). 

a)  La  frazione  più  volatile  aveva  il  punto  d'ebollizione  presso 
a  110^-112**  e  fu  facile  a  riconoscerla  per  toluolo. 

I  risultati  di  due  analisi  sono  i  seguenti: 


numeri  trovati 

la  formola  671!; 
richiede 

e 

H 

91,28     91,25 
9,U      8,95 

91,30 
8,10 

Ossidandone  un  saggio  con  bicromato  potassico  ed  acido  solfo- 
rico s'ottenne  l'acido  benzoico. 

b)  La  seconda  frazione  distillava  costantemente  a  158^.  Delle 
analisi  e  determinazioni  della  densità  allo  stato  gassoso  uè  derivò 
la  forinola  <  G9H42  > 

la  formola  CgH,, 
numeri  trovati  richiede 

I  II  III 

C  89,85      89,5G       89,70  90,00 

H  10,16      10,20         9,96  10,00 

I  II 

Densità  allo  stato  gassoso        4,28    4,29        4,15 

La  costituzione  chimica  di  quest'idrocarburo  fu  determinala  me- 
diante l'ossidazione. 
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Bollendone  per  più  giorni  un  saggio  col  bicromato  potassico  e 
l'acido  solforico ,  sparisce  lo  strato  oleoso,  ed  in  sua  vece  s'  ottiene 
una  sostanza  solida,  bianca,  che  fu  ben  tosto  riconosciuta  per  acido 
isjftalieo.  Essa  si  scioglie  punto  nelF  acqua  fredda  ,  difBcilmente 
neir  acqua  bollente  e  cristallizza  pel  raffreddamento  in  lunghi  e  fi- 
nissimi aghi;  fonde  al  di  sopra  di  800°  ed  è  volatile  e  sublimabile. 

I  risultati  d'una  analisi  sono: 

la  formola  GgH^O^ 
numeri  trovati  richiede 

C  57,60  57,88 

H  4,13  8,68 

Dalla  formazione  delFacido  isoflalico  dall'  idruro  di  carbonio  in 
quistione  ne  segue  che  il  medesimo  non  è  altro  che  la  metameiUe* 
tilbenzina  di  cui  Wroblevsky  (1)  trovò  anche  che  bolle  a  158°. 

e)  La  terza  frazione  distillandola  ancor  una  volta,  si  solidificò 
in  parte.  I  cristalli  furono  liberati  dal  liquido  mediante  filtrazione, 
poscia  pressati  fra  carta  bibula  ed  indi  fatti  sublimare.  S'ottennero 
in  tal  maniera  delle  squame  incolore  ,  lucenti,  fusibili  a  79^,  che 
possedevano  tutte  le  proprietà  della  naftalina.  Una  determinazione 
della  densità  di  questo  corpo  allo  stato  gassoso  diede  per  risultato  4^44 
invece  di  4,48,  numero  richiesto  dalla  formola  C^ffi^. 

II  liquido  separato  dai  cristalli  bolliva  a  158°  e  venne  tantosto 
riconosciuto  per  metametiletilbenzina.  Ossidandolo  s'ottenne  V  acido 
isoftalico. 

d)  Siccome  le  sostanze  contenute  in  questa  frazione  erano  le 
medesime  che  più  copiosamente  si  riscontrarono  nel  liquido  catra- 
moso nominato  BJ  ,  cosi  questa  frazione  fu  posta  a  parte  fino  ad 
esser  esaminata  assieme  alla  frazione  BJ. 

B)  Il  residuo  catramoso  «Iella  distillazione  col  vapor  acqueo 
venne  trattato  nel  modo  seguente.  Fu  posto  in  una  bacinella  di 
porcellana  e  vi  venne  aggiunta  tanta  polvere  di  zinco ,  fino  che  la 
massa  fangosa  che  si  era  formala  sul  principio  prese  la  forma  di 
pallottoline  asciutte  della  grandezza  d*un  pisello,  il  miscuglio  fu  sot- 
toposto di  nuovo  alla  distillazione  in  una  corrente  d'  idrogeno  nel 
modo  già  descritto  e  s'ottenne  un  liquido  oleoso,  giallognolo,  che  già 
per  lieve  raflDreddamento  consisteva  in  una  massa  seniisolida  e  cri- 
stallina. 

(1)  fìerichte  d.  deutsch.  cbem.  Gesellschalt.  VII,  1680. 
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Per  separare  l'olio  dal  corpo  solido  in  esso  disciolto  servi  la 
distillazione,  che  venne  prolungata  fino  che  le  singole  goccie  oleose 
passando  per  il  tubo  refrigerante  incominciavano  a  consolidarsi.  À 
questo  punto  si  interruppe  V  operazione  e  slaccato  il  refrigeratore 
dalla  storta  ritornossi  a  riscaldare  raccogliendo  il  distillato  diretta- 
mente in  una  bacinella,  nella  quale  ben  presto  consolidandosi  formò 
una  massa  cristallina  alquanto  molle,  colorata  in  giallo. 

In  questo  modo  s'ottenne  dal  residuo  catramoso  un  corpo  liquido 
e)  ed  una  sostanza  solida  /). 

e)  Il  liquido  oleoso  venne  bollito  per  parecchie  ore  col  sodio 
metallico  al  refrigeratore  ascendente  e  poscia  distillato.  S'ottenne  uà 
liquido  incoloro  che  fu  riconosciuto  identico  colla  frazione  antece- 
dente nominata  dj  e  perciò  riunito  alla  medesima. 

Sottoponendo  il  liquido  alla  distillazione  frazionata  s'  ottenne 
una  frazione  che  bolliva  costantemente  a  aSO'^-SSa^  Dalle  analisi  e 
determinazioni  della  densità  allo  stato  gassoso  ne  derivò  la  formola 


^il^io- 


la  formola  C|(llj,) 
numeri  trovati  richiede 


I  II 

{)  9i,74      92,61  9-2,94 

li  7,88        7,5S  7,06 

1  li 

Densità  allo  stato  gasijoso    4,92    4,97      4,91 

Bollendone  un  saggio  colTacìdo  nitrico  sparisce  a  poco  a  poco  l'olio, 
e  lasciando  raffreddare  s'  ottiene  una  sostanza  solida  e  cristallina. 
Venne  raccolta  su  di  un  filtro  e  poscia  fatta  sublimare.  Formava 
dei  lunghi  aghi  incolori  ,  difficilmente  solubili  uqW  acqua  bollente  , 
abbastanza  solubili  neir  alcool  e  neir  etere,  fusibili  a  182'^,  che  ave- 
vano tutte  le  qualità  deìVacido  isonafioico. 

Un  altro  saggio  dell'idrocarburo  in  quistione  venne  sciolto  nel- 
l'alcool e  poscia  trattato  con  una  soluzione  alcoolica,  satura  d'acido 
picrico.  S'  ottennero  degli  aghi  lunghi  ,  finissimi ,  colorati  in  gidllo 
ranciato,  che  dopo  averli  purificati  replicate  volle  mediante  cristal- 
lizzazione fondevano  a  116'^-117'*.  La  combinazione  della  naftalina 
coH'acido  picrico  fonde  a  149*^,  forma  degli  aghi  più  grossi  e  d'  un 
colore  giallo  puro.  Riscaldando  questa  combinazione  coli'  ammoniaca 
s'ottenne  di  bel  nuovo  l'idrocarburo. 
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Un'  analisi  di  questa  combinazione  dell'  idrocarburo  coir  acido 
picrico  diede  i  seguenti  risultati: 

la  forinola 
numeri  trovati  C|^H|^-f-C^Hj(N0,)30  richiede 

C        54,74  •  54,98 

H  8,62  8,49 

Da  tulle  queste  sperienze  risulta  che  Tidrocarburo  in  quìstione 
non  può  essere  altro  che  una  meHlnaftalina^  ed  a  dedurre  dal  punto 
d*  ebollizione  ò  probabile  che  sia  identica  con  quella  ottenuta  per 
sintesi  da  Fittig  e  Remsen  (i). 

f)  Per  determinare  la  natura  del  corpo  solido  contenuto  nel 
residuo  catramoso  era  mestieri  di  separarlo  da  alcune  traccio  di  li- 
quido oleoso  ancora  aderenti,  pressandolo  fra  carta  bibula  e  facendolo 
cristallizzare  dall'  alcool,  l  cristalli  cosi  ottenuti  avevano  forma  di 
squatnette  giallognole  e  fondevano  a  480°  ;  però  dopo  ripetute  cri- 
stallizzazioni dall'alcool  il  punto  di  fusione  era  di  190°  e. 

DaUe  analisi  e  dalle  determinazioni  della  densità  allo  stato  gassoso 
risultò  la  formola  <  G^fla'-  > 

la  formola  GJ5H4, 
numeri  trovati  richiede 

I  II 

C  93,58      98,00  98,75 

H  6,58        6,61  6,26 

I  II 


i  li 

Densità  allo  stato  gassoso    6,55     6,68      6,64 


Quest'  idrocarburo  forma  coir  acido  picrico  una  combinazione 
che  cristallizza  in  aghi  colorati  in  rosso.  Sciolto  ncir  acido  acetico 
glaciale  e  trattato  coir  acido  cromico  ,  dà  una  sostanza  sublimabile 
in  forma  di  aghi  finissimi  e  debolmente  colorali  in  giallo,  che  fon- 
dono a  278°-280°.  Due  determinazioni  della  densità  allo  stato  gas- 
soso di  questo  corpo  diedero  per  risultati  8,41  e  8,56,  Pacido  antro- 
chinoncarbonieo  richiede  8,71  (mentre  la  densità  del  vapore  del- 
Tanlrachinone  è  di  7,4). 

(1)  Ann.  4*  Cbem»  u,  Pbarm.  Bd,  155,  p.  112* 
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La  sostanza  oltenuta  per  ossidazione  coiracido  cromico  è  dun- 
que l'acido  antrachiuoncarbonico  e  l'idrocarburo  è  per  conseguenza 
un  metilantracene. 

I  prodotti  che  si  ottengono  dall'acido  abietinico  mediante  la  di- 
stillazione colla  polvere  di  zinco  sono  dunque: 
Il  toluolo, 

la  metametlletilbenzina  (metaetiltoluolo), 
la  naftalina, 
la  metilnaftalina  ed 
il  metilan tracene. 
É  però  da  notarsi  che  la  metilnaftalina  forma  la  parte  princi- 
pale del  distillato,  mentre  il  metilantracene  non  è  contenuto  che  in 
quantità  minime. 

La  colofonia  dà  le  medesime  sostanze, 

IL  Distillazione  della  resina  cPelemi  colla  polvere  di  zinco. 

La  resina  d'  elemi  è  sostanza  molto  simile  all'  acido  abietinico 
ed  appartiene  come  questo  a  quel  gruppo  di  resine  che  si  mostrano 
indiflferenti  verso  la  potassa  caustica  fusa. 

Volli  perciò  vedere  se  i  prodotti  di  riduzione  di  questa  resina 
sono  simili  a  quelli  ottenuti  dall'acido  abietinico. 

La  resina  d'  elemi  fu  otteuuta  dalla  sostanza  semìsolida ,  che 
sotto  questo  nome  riscontransi  in  commercio,  operando  nel  modo 
seguente. 

La  resina  ridotta  in  pezzetti  viene  posta  in  un  ampio  vaso  di 
vetro  e  versatovi  sopra  dell'  alcool  si  abbandona  il  tutto  a  se  stesso 
per  24  ore.  La  parte  incristallizzabile  delia  resina  (che  costituisce 
circa  y^  del  peso  della  resi 'a  greggia)  si  discioglie  nell'alcool  freddo, 
mentre  la  parte  cristallina  rimane  sospesa  nel  medesimo  in  forma 
di  fmissinia  polvere.  Si  filtra,  si  pressa  il  residuo  e  lo  si  stempera 
di  nuovo  nell'alcool  freddo  lasciandolo  per  altre  24  ore.  Ritornando 
a  filtrare  ed  a  pressare  s'  ottiene  una  massa  bianca,  che  disciolta 
nell'alcool  bollente,  nel  quale  si  scioglie  molto  difficilmente,  cristal- 
lizza pel  raffreddamento  in  forma  di  belli  aghi  molto  lunghi  e  riuniti 
in  gruppi,  simili  a  quelli  che  forma  la  wavellite. 

La  distillazione  fu  eseguita  nel  modo  già  descritto;  da  800  gr. 
di  resina  cristallizzata  s'ottennero  circa  800  ce.  d'un  liquido  oleoso 
colorato  in  bruno,  un  pò  meno  denso  dell'acqua. 

Il  liquido  venne  distillato  col  vapor  acqueo  ed  in  tal  modo  di- 
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viso  in  due  frazioni ,  una  contenente  i  prodotti  più  volatili  A)  ,  e 
Taltra  formante  un  residuo  catramoso  B). 

A)  Questa  frazione  venne  bollita  col  sodio  e  poscia  sottoposta 
alla  distillazione  frazionata. 

Il  liquido  incomincia  a  bollire  a  H0°,  ma  il  mercurio  sale  in  se- 
guito fino  ai  200^.  Dopo  numerose  distillazioni  s'ottennero  due  frazioni 
ben  distinte,  delle  quali  l'una  bolliva  a  111°,  mentre  l'altra  distillava 
a  158°.160^ 

La  prima  frazione  fu  bentosto  riconosciuta  per  toluolo. 

Un  analisi  ed  una  determinazione  della  densità  allo  stato  gassoso 
diedero  i  s  guenti  risultati: 

la  formola  G7H9 
numeri  trovati  richiede 

C  91,25  91,30 

H  8,95  8,70 

Densità  allo  stato  gassoso    3,21  3,17 

Ossidandone  un  saggio  col  bicromato  potassico  e  l'acido  solforico 
s'ottenne  l'acido  benzoico. 

La  frazione  che  distillava  a  158°-loO°  era  facilmente  ricono- 
scibile per  metiletilbenzina. 

Due  analisi  e  due  determinazioni  della  densità  allo  stato  gassoso 
confermarono  l'asserto: 

la  formola  CgH^j 
numeri  trovati  richiede 


I       II 

e             90,19     89,12 
H             10,09     10,21 

90,00 
10,00 

I 
Densità  del  vapore       4,28 

II 

4,18 

4,15 

Ossidandone  un  saggio  col  bicromato  potassico  o  l'acido  solforico 
s^ottenne  un  miscuglio  di  due  acidi,  di  cui  l'uno  è  solubile  nell'etere 
e  nell'acqua  bollente,  mentre  l'altro  è  totalmente  insolubile  in  tutti 
idue  dìsol venti.  Fu  cosa  facile  riconoscere  l'uno  ^^v  acido  isoftalico 
e  r  altro  per  acido  tereftalico.  Da  ciò  ne  risulta  che  il  liquido  in 
quistione  era  un  miscuglio  della  meta  e  parametUetilbemina. 
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B)  Il  residuo  catramoso  della  distillazione  col  vapor  acqueo  venne 
trattato  nel  modo  già  descritto  per  V  acido  abietinico  ,  distillandolo 
nuovamente  colla  polvere  di  zinco  in  una  corrente  d'idrogeno.  Mercè 
questa  seconda  distillazione  s'ottenne  un  liquido  oleoso  colorato  in 
^^iallo-bruno.  La  maggior  parte  del  medesimo  passava  dai  iO(f  ai  300^; 
di  sostanze  solide  che  bollissero  al  disopra  di  800^  non  s'ottennero 
che  delle  traccie  inconcludenti. 

Il  distillato  venne  purificato  bollendolo  col  sodio  metallico  e 
poscia  sottoponendolo  alla  distillazione  frazionata.  S'ottenne  un  liquido 
incoloro  che  bolliva  a  260**-2B2°,  d'un  odore  aromatico,  un  pò  simile 
a  quello  della  naftalina.  Posto  in  un  miscuglio  frigorifero  non  si  con- 
solida punto.  Per  determinare  la  composizione  chimica  di  quest'idro- 
carburo che  mostrava  avere  tutte  le  qualità  della  etihurfialina  de- 
scritta da  Fittig  e  Remsen  (1)  furono  fatte  le  seguenti  analisi  e  de- 
terminazioni della   densità   allo  stato  gassoso,  dalle  quali  risultò  la 


forinola  <  G^jH^,  >: 

numeri  trovali 

la  forinola  G|,H4, 
richiede 

I            II 

G           92,18      92,10 
H             7,89        7,88 

92,81 
7,69 

Densità  alio  stato  gassoso 

I 
5,41 

II 
5,86    5,89 

Per  scoprire  qualcosa  in  tomo  alla  costituzione  di  questo  idro- 
carburo si  tentò  d'  ossidarlo  in  varie  maniere.,  però  sempre  senza 
successo.  Bollendolo  coll'acido  nitrico  non  è  possibile  d'ottenere  delle 
sostanze  atte  ad  esser  analizzate.  Ossidandolo  coli'  acido  cromico  o 
col  bicromato  potassico  ed  acido  solforico  non  risultò  che  acidoicar- 
bonico  ed  acqua.  Una  sola  volta  riusci  d'ottenere  da  circa  4  grtinmi 
dell'  idrocarburo ,  pochi  milligrammi  d'  una  sostanza  che  fu  ricono- 
sciuta per  naftochinone. 

Del  resto  anche  Fittig  e  Remsen  asseriscono  nella  loro  memoria 
sopra  la  sintesi  della  etilnaftalina  di  non  aver  mai  potuto  ottenere 
da  questo  idrocarburo  dei  prodotti  d'ossidazione  ben  caratterisiati. 

I  prodotti  di  riduzione  della  resina  d'elemi  sono: 

II  toluolo,  la  meta  e  parametiletilbenzina  e  la  etìtnaftatina* 

(1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  165,  p.  US. 


Digitized  by 


Google       i 


81B 

I  prodotti  di  seomposizione  della  resina  d*  etemi  medtotite  la 
distillazione  colla  polvere  di  zinco  sono  dunque  molto  simili  a  quelli 
ottenuti  dall'acido  abìctinico.  Specialmente  interessante  è ,  come  si 
vedrà  in  seguito,  la  formazione  di  idrocarburi  della  serie  della  naftalina. 


III.  Distìllaziane  della  gomma  ammoniaca  colla  polvere  di  zinco. 


Dagli  studi  or  descritti  risulta  che  tanto  la  resina  d'elemi  come 
Tacido  abietinico,  sostanze  che  resistono  all'azione  della  potami  cau- 
stica fusa^  danno  quasi  i  medesimi  prodotti  di  riduzione,  mi  parve 
perciò  interessante  di  vedere  qoali  fossero  i  prodotti  di  riduzione 
di  quelle  resine  che  si  lasciano  fondere  colla  potassa  causticav  Sotto«- 
posi  perciò  alla  distillazione  colla  polvere  di  zinco  la  cosi  detta  gomroa 
ammoniaca^  che  appartiene  a  quelle  resine  che  fuse  colta  potassa 
caustica  danno  resorcina. 

La  gomma  resina  del  commercio  venne  trattata  coir  alcool  per 
separare  la  gomma  dalla  parte  resinosa.  La  massa  semisolida  p^ 
tftl  modo  ottenuta  venne  mescolata  colla  polvere  di  ztùoo  e  dfettlliiti 
in  una  corrente  d'idrogeno  nel  modo  già  descritto. 

Un  chilogrammo  di  resina  diede  circa  450  e.  e.  di  un  liquido 
oleoso.  Il  medesimo  fu  riconosciuto  per  un  miscuglio  dMdrocatburi 
aromatici  e  d'un'altra  sostanza  di  natura  affatto  ditersa,  contenente 
ossigeno.  Per  separare  queste  diverse  suslanze  fu  mestieri  giavanrsi 
della  distillazione  col  vapor  acqueo  e  della  distillazione  frazionata. 

Si  ottennero  per  tal  modo  tre  frazioni  ben  distinte ,  una  delte 
quali  (la  frazione  media)  era  formata  principalmente  da  questo  corpo 
ossigenato^  mentre  le  altre  due  contenevano  vie  raag^ormoiite  idruri 
di  carbonio. 

Incomincerò  colla  descrizione  di  questa  frazione  medi*^  che 
passava  dai  180^  ai  200^ 

Dopo  ripetute  distillazioni  riesci  d'  ottenere  una  ftiuiene  che 
bolliva  costantemente  a  i90^-i98^.  Formava  un  liquido  oleoso  Keve^ 
mente  colorato  in  giallo,  d'un  odore  etereo  ed  aromatico.  Posto  in 
un  miscuglio  frigorìfero  di  —  20^  non  cangiava  ancora  il  suo*  stato 
d'aggregazione. 
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Dalle  analisi  e  dalle  determinazioni  della  densità  allo  stato  gas- 
soso risultò  la  forinola  <  €9114,0  »: 

la  formola  G^H^^O 
richiede 


numeri  trovati 

e 

H 

I          II 

79,28     79,85 
9,00       8,97 

79,41 
9,82 

Densità  allo  slato  gassoso      4,78  4^70 

II  liquido  in  quistìone  è  ipsolubile  nell'acqua,  solubilissimo  nel* 
r  alcool  e  neir  etere  ;  bollito  con  una  soluzione  alcoolica  di  potassa 
cauaticfi  rimane  illeso.  Anche  verso  V  ammoniaca  ed  il  solfito  acido 
di  potassa  si  mostra  affatto  indifferente. 

Riscaldandone  un  saggio  con  del  sodio^  il  metallo  si  discioglie  ra- 
pidamente nel  liquido  con  forte  sviluppo  di  gas  ed  il  tutto  si  tra- 
sforma in  una  massa  cristallina  solubile  nell'acqua.  Àggiundendo  un 
addo  alla  soluzione  s'  ottiene  un  liquido  oleoso  che  fu  riconosciuto 
per  un  fenolo. 

Un  altro  saggio  venne  trattato  colla  potassa  caustica  fusa  ope- 
rando nel  modo  ordinario. 

Sul  principio  si  sviluppano  solamente  vapori  del  liquido  ancor 
intatto, non  formando  il  medesimo  una  combinazione  colla  potassa; 
più  tardi  incomincia  la  reazione  accompagnata  di  una  effervescenza. 
Sulla  potassa  fusa  galleggiano  da  prima  delle  goccio  oleose  colorate 
in  bruno  che  vanno  a  mano  a  mano  sparendo,  mentre  che  cessa  lo 
sviluppo  dei  gas.  Indi  acquista  la  massa  un  coloramento  rosso-bruno 
e  manda  dei  vapori  d'odore  aromatico. 

Dopo  pochi  minuti  cessa  lo  sviluppo  dei  vapori,  la  massa  fusa 
diventa  limpida  e  leggermente  colorata  in  giallo.  L^operazione  è  ter- 
minata. Neutralizzando  la  soluzione  alcalina  coll'acido  solforico  diluito 
ed  estraendo  coli'  etere  ,  s'ottiene  una  sostanza  bianca  e  cristallina, 
cbe  venne  tantosto  riconosciuta  per  acido  $aUeilico. 

Interrompendo  1'  operazione  prima  che  incominci  lo  sviluppo 
di  quei  vapori  d'odore  aromatico,  s'ottiene ,  neutralizzando  la  solu- 
zione ed  estraendo  coll'etere,  un  liquido  oleoso  che  fu  riconosciuto 
identico  col  fenolo  che  derivò  dalla  già  accennata  reazione  col  sodio 
metaUico. 

Un  altro  saggio  del  liquido  in  quìstione  venne  ossidato  col  bi- 
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eromato  potasdico  e  V  acido  solforico ,  ma  non   s' ottiene  che  acqua 
ed  acido  carbonico. 

Mediante  Y  acido  nitrico  non  fu  possibile  d'  ottenere  che  delle 
sostanze  semisolide,  resinose  affatto  inatte  a  venire  analizzate. 

Riscaldandone  un  saggio  coll'acido  cloridrico  o  iodidrico  in  tubi 
fusi  al  cannello  risultò  cloruro  metìlico  o  jotkiro  metiMco  ed  una 
sostanza  resinosa  indecifrabile. 

Da  questeespcrienze  apparisce  dunque  non  essere  la  sostanza 
ossigenata  in  quistione  altro  che  V  etere  composto  d'un  fenolo.  Re- 
stava però  ancora  d'isolare  questo  fenolo  in  quantità  tale  da  poter 
determinare  la  sua  costituzione  chimica. 

La  piccola  quantità  di  sostanza  pura  ottenuta  dalla  frazione 
media  mercè  ripetute  distillazioni  frazionate  era  però  di  già  esausta, 
avendo  servito  agli  sperimenti  ora  descritti;  fu  perciò  mestieri  di  ri- 
cavare il  fenolo  dall'etere  composto  che  mescolato  agridrocarbuii  era 
ancora  contenuto  nelle  altre  frazioni. 

Dopo  vari  sperimenti  giovò  servirsi  del  metodo  seguente:  ri- 
scaldando il  miscuglio  degl'idrocarburi  e  dell'etere  fenolico  con  una 
soluzione  alcoolica  concentratissima  di  potassa  caustica  a  200^-250°. 
in  tubi  di  vetro  fusi,  al  cannello,  l'etere  fenolico  si  scompone  mentre 
gl'idrocarburi  restano  intatti.  \n  simil  guisa  vennero  trattate  tutte 
le  singole  frazioni,  rinchiudendole  in  tubi  fusi  al  cannello  contenenti 
una  parte  del  miscuglio,  20  parti  di  potassa  caustica  e  5  o  6  parti 
d'alcool,  e  riscaldando  per  12  ore  a  260^. 

Nell'aprire  i  tubi  s'osserva  sempre  la  presenza  d'una  forte  pres- 
sione. Il  contenuto  dei  medesimi  venne  diluito  con  acqua  e  poi,  per 
liberare  la  soluzione  alcalina  del  fenolo  dall'  alcool  e  dagFidrocarburi 
in  parte  sospesi  e  in  parte  disciolti  nella  medesima,  si  sottopose  il 
tutto  alla  distillazione  co!  vapor  acqueo. 

Nel  distillato  passano  Talcool  e  gl'idrocarburi  ,  mentre  la  solu- 
zione alcalina  del  fenolo  rimane  nella  storta. 

I  distillati  furono  diluiti  fortemente  per  separare  gl'idrocarburi 
dall'alcool. 

La  soluzione  alcalina  rimasta  indietro  venne  filtrata  per  libe- 
rarla dall'  acido  silicico,  derivante  dall'  azione  della  potassa  caustica 
sul  vetro  dei  tubi,  e  da  alcune  traccie  di  sostanze  resinose,  e  poscia 
neutralizzata  coll'acido  solforico. 

S'ottiene  assieme  a  nuove  quantità  d*  acido  silicico  un  liquido 
oleoso  che  galleggia  sul  liquido  acquoso  restando  in  parte  sospeso  e 
disciolto  nel  medesimo  ;  dal  quale  Io  si  estrae  coll'etere.  Forma  un 
liquido  denso,  colorato  in  brunO;  d'un  odore  simile  a  quello  dell'  a- 
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oido  fenico.  Per  purificarlo  lo  si  distilla  in  una  corrente  d'idrogeno, 
sottoponendolo  poscia  alla  distillazione  frazionata.  Passa  costante- 
sente  ai  2S0^ 

Ottenuto  in  tal  maniera  in  ìstato  perfettamente  incoloro,  forma 
un  liquido  deirodore  sopra  indicato  e  d'  un  sapore  bruduite  ed  a- 
romatioo.  É  poco  solnbile  nel!'  acqua  ,  futilmente  neir  alcool  e  nd- 
r  etere  ;  la  soluzione  acquosa  non  dà  col  sesqnicloruro  di  farro 
UM  Ideazione  ben  definita.  Posto  in  un  miscuglio  frigorifero  di  — 80^ 
dt Tenta  più  denso,  però  senza  consolidarsi. 

Dalle  analisi  e  dalle  determinazioni  della  densità  allo  stato  fa- 
soso  ne  derivò  la  formola  <  G^Hi^O:  > 

la  formola  GgH^oO 
numeri  trovati  richiede 

C  78,56  78,69 

H  8,25  8,19 

Densità  4,28  4,21 

Per  determinare  la  costituzione  di  questo  fenolo  si  sottopose 
il  medesimo  airazione  della  potassa  caustica  fiisa,  operando  nel  modo 
ordinario.  Si  continua  a  riscaldare  fino  che  un  piccolo  saggio  della 
massa  fusa  neutralizzato  coU'acido  solforico  non  lascia  riconoscere  più 
traccio  del  fenolo.  Dalla  soluzione  neutralizzata  della  massa  fusa  s'ot- 
tirae  mediante  Testrazione  coll'etere  Vaeido  saiicilieo. 

Da  tutte  queste  esperienze  risulta  dunque  che  il  fenolo  ora  de- 
soritto  è  un  or toetUf enolo,  e  che  il  liquido  dal  punto  d*  ebollizione 
di  190^-192^  non  è  altro  che  Vetere  metilico  del  medesimo. 

Di  etìlfenoli  se  ne  conoscono  finora  ì  seguenti:  quello  ottenuto 
per  sintesi  da  Fittig  e  Eiesow  (1)  e  Beilstein  e  Kuhlberg  (2)  dal- 
l'acido solfoetilbenzolico  {C6H4cn;^~?iJj  \  ,  che  però  è  solido  e  fonde 

a  45^  (bolle  a  211^);  quello  derivato  dall'acido  floretinico ,  descrìtto 
X    da  Hlasiwetz  (3)  e  da  lui  nominato  florolo  che  bolle  a  2S0'',  e  final- 
mente un  etilfenolo  descritto  da  0.  Siegel  (4)  e  ricavato  dalV  olio 
di  Arnica  montana,  ohe  passa  dai  224  ai  225"^. 

(1)  Ann.  d.  Chem.  Pharm.  Bd.  156,  p.  251. 

(2)  Ann.  d.  Chem.  Pharm.  Bd.  156,  p.  211. 

(3)  Ann.  d.  Chem.  Pharm.  Bd.  102,  p.  166. 

(4)  Ann,  d.  Cbem.  Pharm-  Bd  170,  p.  345, 
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Siccome  ora  assieme  al  mio  sodo  descritti  quattro  elilfenoli,  lìè 
segue  che  naturalmente  due  di  questi  devono  esser  identici  tra  di  loro. 

Le  singole  frazioni  liberate  dall'etere  fenolico  nel  modo  descritto 
furono  bollite  col  sodio  ,  ognuna  separatamente,  e  poscia  sottoposte 
alla  distillazione  frazionata. 

La  frazione  più  volatile  venne  divisa  in  due  parti.  Una  che 
bolliva  a  186-188''  e  l'altra  che  passava  a  leO"". 

Dalle  analisi  e  dalle  determinazioni  della  densità  risultò  per  la 
prima  la  formola  t  C,H|„  »  e  per  la  seconda  la  formola  t  CgHu  »: 

la  formola  CgH^j^ 
numeri  trovati  richiede 

C  90,88  90,56 

H  9,62  9,44 

Densità  8,80  3,66; 

la  formola  G^H^, 
numeri  trovati  richiede 

C  89,75  90,00 

H  10,25  10,00 

Densità  4,15  4,12 

Ossidando  Tidrocarburo  che  passava  a  ISe-lSS"^  s'  ottenne  un 
miscuglio  degli  acidi  isoftalico  e  tereftalico,  e  perciò  ne  segue  essere 
questa  frazione  un  miscuglio  del  metaxilolo  e  paraxilolo. 

L'idrocarburo  della  formola  CgHi,  diede  per  prodotto  d'  ossida- 
zione l'acido  isoflalico  ed  è  perciò  la  nietametileUlbenzina. 

L'ultima  frazione  del  destillato  primo  formava,  dopo  esser  stata 
bollita  per  lungo  tempo  col  sodio  metallico,  un  liquido  oleoso  inco- 
loro che  passava  costantemente  a  235^.  Il  medesimo  ha  un  odore 
aromatico,  non  si  consolida  in  un  miscuglio  frigorifero,  né  dà  una 
combinazione  coU'acido  picrico. 

Ossidandolo  col  bicromato  potassico  ed  acido  solforico  s'ottennero 
piccole  quantità  cPacido  benzoico^  e  (Pacido  acetico  e  propiomco. 


41 
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Dalle  analisi  e  da  una  determinazione  della  densità  ristrltò    la 
forroola  «  C.,H,a:  » 


la  formola  C^^Hj^ 


numeri  trovali  richiede 

I  II 

C  88,50       88,46  88,64 

H  11,25       11,42  11,88 

Densità  5,97  6,08 

Quest'idruro  di  carbonio  appartiene  dunque  aita  serie  aromatica 
ed  è  probabilmente  un  omologo  dsl  benzolo. 

D'idrocarburi  della  formola  «  C^aH^o  »  non  se  ne  conosce  fin 
ora  che  uno,  cioè  Vamilhenzina^  ottenuta  per  sintesi  da  Bigot  e  Fittig, 
che  bolle  a  232°.2S!r.  (1) 

I  prodotti  dì  riduzione  della  gomma  ammoniaca  sono  dunque, 
come  si  vede,  mollo  differenti  da  quelli  ottenuti  dall'acido  abielinico 
e  dalla  resina  d'  elemi.  Vieniaggiormente  merita  di  essere  rilevato 
il  differente  carattere  di  quei  carl)uri  d' idrogeno  che  più  copiosa- 
mente si  formano  in  questo  processo  di  riduzione,  cioè  la  nieHtnaf- 
ialina  e  Vetilnaftalina  AdWaddo  abietinico  e  dalla  resina  cT  ctem/, 
e  ridroearburo  aromatico  G^^^Vl^n  appartenente  alla  serie  del  benzolo 
che  deriva  dalla  gomma  ammoniaca.  Apparisce  perciò  carattere 
propria  probabilmente  di  tutte  le  resine  clic  resistoìio  aW  azione 
della  potassa  caustica  fusa,  lo  scomporsi  mediante  la  riduzione  colla 
polvere  di  zinco  in  idrocarburi  appartenenti  alla  seris  deVa  naftalina. 


Intorno  agli  acidi  nilroHaiicilici  iMomeririi 
di  UCIO  SCniFP  e  F.  IIAMIVO. 


Sono  scltanV  anni  appunto  dacché  Chevreul  descrisse  T acido 
nitrosalicilico  come  acido  volatile  particolare  ottenuto  neir  azione 
deiracido  nitrico  suirindago,  e  sono  appunto  36  anni  dacché  Pina 
stabili  r  esistenza  di   due  acidi  nitrosaliciiici  isomerici.   Al  princi- 

.  (1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Parm.  Bd.  141,  p.  168. 
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pio  Don  si  fioiumeY%  che  Tacldo  cri&laUi^za(o  senz'aoqqa  e  Marchand 
(1S4S)  era  il  primo  ad  analizzare  uq  acido  idratato  G7H^05+H20. 
Piria  quasi  contemporaneamente  si  occupava  dell'  azione  deir  acido 
nitrico  freddo  ed  allungato  sulla  salicina.  Tra  i  prodotti  ottenuti  di- 
stingueva r  acido  anilotìco  cristallizzato  con  1  Vi  H^O,  ma  capace  di 
cristallizzare  anche  anidro,  da  un  secondo  acido,  che  si  forma  sempre 
in  quantità  minore,  che  cristallizza  senz'acqua  ed  in  tutt'  altra  forma 
e  eh'  egli  riteneva  identico  coir  acido  anilico  ,  e  col  nitrosalicilico. 
(Annali  delle  Università  toscane  1845). 

L'accennata  isomeria  è  prima  stata  messa  in  dubbio  da  Major 
(1854).  Sembra  come  se  Major  non  avesse  potuto  trovare  le  condi- 
zioni volute  per  la  formazione  de  li'elicina  e  dell'acido  nitrosalicilico. 
A  giudicare  secondo  i  suoi  dati .  egli  pare  avere  avuto  in  mano 
l'acido  anilotico  di  Piria,  ed  il  parere  di  Major  che  quest'  acido  cioè 
sia  identico  coiranilico  non  sembra  sufficientemente  giustificato.  Di- 
fatti Piria  (1855)  credeva  indicato  dì  tornare  sopra  Ja  prima  sua 
comunicazione  confermandola  e  particolareggiando  nuovamente  le 
condizioni ,  nelle  quali  si  formano  V  elicina  ,  V  acido  anilotico  ed  il 
nitrosalicilico  ed  in  quale  modo  questi  due  acidi  si  distinguono  fra 
di  loro. 

Scendeva  allora  (1858)  nella  lizza  A.  Strecker  (Ann.  Chem.  105, 
p.  299)  per  confrontare  di  bel  nuovo  le  proprietà  degli  acidi  nitro- 
salicilici  preparati  colla  salicina  e  coU'acido  salicilico  e  purificati  nel 
miedeaimo  modo.  Egli  trova  che  i  due  acidi  possono  cristallizzare  con 
acqua  (  1  V,  Ufi  )  e  senza  di  essa  ,  che  porzioni  analoghe  dei  due 
acidi  hanno  la  stessa  solubilità  neir  acqua  ,  che  lo  stesso  ha  luogo 
per  i  sali  argentici  e  cl)e  anche  i  &a}i  haritici  hanno  la  stessa  com- 
posizione. Apparen.temente  egli  &:!  crede  pienamente  autorizzato  a 
conchiudere  che  gU  acidi  provenienti  dalie  due  sorgenti  siano  ìàcntici. 

FiftaUoente  (1859)  gli  acidi  nitrosalicilicì  dalla  salicina,  dall'a- 
cido scdicilieo  ,  e  dall'  indago  sono  ancora  slati  esaminati  da  G. 
Werther  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  76,  p.  449).  Purificando  questi  tre  acidi 
nel  medesimo  modo  egli  riusciva  a  separf^re  delle  porzioni  che  mo- 
strairano  lo  stesso  portamento  chimico^  e  da  tutte  le  tre  provenienze 
egli  otteneva  lo  stesso  acido  idratato  (con  1  Vi  H^O)  e  lo  stesso  acido 
anidro.  Era  anche  il  primo  a  determinare  i  punti  di  fusione.  Egli  tro- 
vava 228*^  e  226*^  per  gli  acidi  provenienti  dalla  salicina  e  dall'acido 
salìdlico,  più  facili  a  purificarsi  ,  mentrecl^  l'acido  dairindago  fon- 
deva a  20O®.  Da  questi  acidi  egli  poteva  preparare  dei  sali  haritici 
saimli  fra  di  loro,  ma  egli  fa  osservare  eh'  essi  possono  essere  otte- 
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nuti  con  quantità  differenti  di  acqua  di  cristallizzazione.  Anche  Wer- 
ther si  pronunzia  per  l'identità  degli  iicidi  dalle  tre  provenienze,  e 
vista  la  conclusione  concordante  di  Major,  Strecker  e  Werther  egli 
era  allora  generalmente  ammesso  V  acido  anilotico  non  doversi  con^ 
siderare  come  differente  dagli  altri  acidi  nitrosalicilici.  E  tanto  di 
più  si  era  inclinati  ad  accettare  questa  conclusione  ,  in  quanto  che 
le  viste  teoriche,  che  allora  si  consideravano  come  le  più  confacenti, 
non  permettevano  di  fare  travedere  una  isomeria  di  questi  acidi, 
Ma  già  stava  germogliando  il  campo,  sul  quale  più  tardi  si  dovevano 
cogliere  dei  frutti  più  maturi. 

Non  fu  che  dieci  anni  più  tardi  (1869)  che  l'attenzione  dei 
chimici  fu  di  nuovo  richiamata  a  quel  concetto.  Nella  occasione  di 
una  ricerca  sopra  derivati  della  salicina  uno  di  noi  (Ann.  d.  Chem. 
454^  p.  14)  dà  qualche  cenno  intorno  alla  preparazione  dell'  elicina 
e  deirelicoidina.  Nel  tempo  stesso  conferma  (  1.  e.  p.  21  )  l'osserva- 
zione di  Piria,  che  cioè  l'acqua  madre  dalla  preparazione  dell'elieina 
deponga  dopo  qualche  tempo  ,  alla  medesima  concentrazione  del  li- 
quido ed  alla  medesima  temperatura  ,  due  acidi  nitrosalicilici  diffe- 
renti nelle  loro  proprietà  fisiche.  Prima  si  depongono  magnifici  ag- 
gregati sferici  di  aghi  incolori  e  setacei  della  lunghezza  di  10  a  12 
millimetri  ed  un  poco  più  tardi  dei  piccoli  prismi  duri  e  giallastri. 

La  diflerenza  è  talmente  netta  e  precisa  ,  che  ,  avendola  vista 
una  volta  .  non  si  può  più  dubitare  della  formazione  di  due  acidi 
differenti.  In  tale  modo  il  fenomeno  deve  essere  stato  osservato  anche 
dal  Pirla,  e  basandosi  sopra  di  esso  uno  di  noi  si  pronunziava  già 
nel  1869. 

Se  dietro  le  ricerche  di  Major,  di  Strecker,  e  di  Werther  l'a- 
cido anìlotico  fosse  difatti  identico  coli'  acido  nitrosalicilico ,  allora 
ciò  che  Piria  chiama  acido  nitrosalicilico  deve  essere  differente  dal- 
l' acido  chiamato  collo  stesso  nome  dagli  altri  autori.  Anche  se  le 
dette  acque  madri  non  ne  rinchiudono  più  di  2  a  8  grammi,  la  se- 
parazione è  netta  a  segno  tale  che  i  due  acidi  possono  senza  difQ- 
colta  essere  separati  meccanicamente,  e  senza  dubbio  Piria  l'ha  se- 
parati in  quel  modo.  Gli  acidi  scelti  in  tale  maniera  sono  quasi 
puri.  Gli  aghi  setacei  sono  anidri,  e  fondono  senz'altra  purificazione 
a  225-226'^ ,  i  prismetti  giallastri  sono  idratati  e  fondono  a  12B^ 
Essi  costituiscono  1'  acido  anilotìco  di  Piria  e  1'  uno  di  noi  ha  già 
fatto  osservare  dieci  anni  fa,  come  una  isomeria  tra  gli  acidi  nitro- 
salicilici  possa  essere  messa  d'accordo  colle  vedute  allora  nuove  in- 
torno all'  isomeria  tra  i  composti  aromatici ,  e  venga  anzi  da  esse 
richiesta. 
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Ed  è  in  quesV  ordine  di  fatti  ,  che  1'  osservazione  di  Piria  ha 
linalmente  trovata  e  conferma  e  spiegazione.  QuestÀ  contribuzione 
importante  alla  cognizione  degli  acidi  nitrosalicilici  è  stata  fornita 
nel  1874  da  Huebner  e  Hall  (Berichte  VII,  p.  1820).  Essi  stabili- 
rono formarsi  nella  nitrazione  dell*  acido  salicilico  almeno  due  acidi 
isomerici,  cioè  un  acido  anidro  che  fonde  a  238®  ed  un  acido  idra- 
tato  fondente  a  125^  coll'acqua  ed  a  144^  senza  di  essa.  Ck)me  re* 
sulta  dal  confronto  delle  proprietà  quest'ultimo  acido  non  ènient'altro 
che  Facido  anilotico  descritto  già  S5  anni  fa  dal  Piria  ed  in  questo 
frattempo  negato  da  tutti  gli  autori.  Ma  come  se  il  nodo  finalmente 
sciolto  dovesse  subito  di  bel  nuovo  riserrarsi,  Htibner,  che  ha  nuo- 
vamente scoperto  Y  acido  ottenuto  da  Piria  ,  lo  considera  identico 
coiracido  anidro  fondente  a  228""  (Y.  Ann.  d.  Ghem.  195,  p.  10). 

Egli  è  del  resto  evidente^  come  appunto  la  circostanza  che  Ta- 
cido  nitrosostituito  poteva  essere  ottenuto  anidro  ed  idratato  tanto 
dalla  salicina  quanto  dall'acido  salicilico,  che  appunto  tale  circostanza 
doveva  creare  una  disposizione  in  favore  della  supposizione ,  che 
r  acido  dalla  salicina  debba  appunto  per  questo  essere  identico  con 
quello  dall'acido  salicilico  e  questo  afortiorij  in  quanto  che  dall'acido 
idratato  si  poteva  con  facilità  ottenere  un  acido  anidro  e  cristallino 
già  mediante  ebollizione  coll'acqua.  Si  giunse  insomma  alla  conclu- 
sione apparentemente  legittima  ma  di  fatti  fallace  :  i  due  acidi  dover 
essere  identici  appunto  per  questo^  che  gli  acidi  provenienti  da  ognuna 
delle  due  sorgenti  sono  fra  di  loro  nel  medesimo  modo  differenti. 

Naturale  egli  è,  che  il  primo  acido  ottenuto  dall'indago  servisse 
da  termine  di  confronto  in  tutte  le  seguenti  ricerche  sugli  addi 
nitrosalicilici.  Tutti  lo  considerano  come  un  prodotto  unico  e  tanto 
Piria  quanto  Werther  se  ne  servono  come  tertium  comparattùnis , 
benché,  sulla  base  del  confronto^  essi  giungono  a  delle  conclusioni 
affatto  contrarie  riguardo  alla  natura  dell'acido  preparato  colla  sali- 
cina. Ha  appunto  l'acido  anilico  preparato  a  questo  scopo  dal  Piria 
doveva  contribuire  ad  ulteriore  schiarimento,  in  quanto  che  tale  pre* 
parato  ci  condusse  a  scoprire  essere  anche  1'  acido  anilico  una  me- 
scolanza di  parecchi  acidi  nitrosalicilici  isomerici. 

Per  servire  ad  altri  lavori  una  parte  di  questo  preparato  di  acido 
anilico  doveva  neir  anno  scorso  essere  trasformato  in  acido  amido- 
salicilico  ed  a  maggiore  sicurezza  se  ne  voleva  prima  determinare 
il  punto  di  fusione.  Il  resultalo  era  che  una  parte  fondeva  a  125-180^ 
ed  il  resto  soltanto  verso  220^. 

Questo  ci  condusse  subito  alla  conclusione  che  debba  trattarsi 
di  un  miseoglio  dei  due  acidi  ottenuti  da  Huebner  e  Hall.  Essendo 
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senza  tqueslo  convinti  già  da  died  anui  che  T  acido  daUa  ai^lilcina 
oonteiiga  due  isomerici,  ci  siamo  messi  a  trasrormare  nel  ino4oco- 
I  nosciuto  circa  400  gr.  d'indago,  allo  scopo  di  ricercare  nel  prodotto 

r  gli   acidi   nitrosalicilici   isomerici.   Si  usara  delta  preeau£Ìoue  di  te* 

I  nere  conto  sino   delie  ullime  porzioni  e  residui  neir  evaporazione 

[  delle  soiuzioai  dell'acido  e  dei  sali  ammonici  e  bariiici.  Questa  eir- 

o^tanna,  come  pure  il  fatto  che  Y  acido  dall'  indago  è  di  mollo  più 
difficile  purificazione ,  rese  il  lavoro  ah}uanto  più  lungo  e  la  separa- 
zione dei  singoli  prodotti  si  fece  più  difficoltosa  ,  in  quanto  che  ia 
nuìdita  in  sostanza  pura  si  fece  minore. 

Per  la  purificazione  degli  acidi  ricavati  dairindago  non  si  moslm 
rautaggiofio  di  trasformarli  subito  in  sali  baritici.  Conviene  prepa* 
rare  prima  i  sali  ammonici  più  solubili,  eliminare  in  questo  modo 
una  parte  delle  materie  resiniose  e  trasformare  i  sali  ammonici  pre- 
rentivaiiìeffte  purificati  in  sali  baritici  basici,  aggiungendo  alla  loro 
aoiozioQe  bollente  un  eeoe8So  di  acqua  di  barile.  Separasi  un  Baie 
di  colore  gialio-verdastro,  obe  si  lava  bene  coll'acqua  e  ehe  poi  si  de^ 
ooonpone  colVacido  cloridrico.  Si  ricava  un  acido  cbe  criatallizai  den- 
z^acqua,  e  ohe  fonde  a  228^- 

Neirevaporazione  delle  acque  di  lavaggio  di  queato  sale  hariUeo 
si  depone  prima  un  poco  di  resina  e  poi  si  depongono  dei  sali  ba- 
ritici di  colore  giallo  più  scuro. 

Basi  si  decompongono  parimente  coU'acido  cloridrico  ed  al  liquido 
si  uniscono  le  acque  madri  dalla  ricristallizzazione  del  primo  acido. 
L'acido  che  si  ricava  da  quista  porzione  non  mosli'a  in  sulle  prime 
nessun  punto  di  fusione  costante.  Mediaute  una  cristallizzazione 
frazisonata  sistematica^  nella  quale  si  fa  raffreddare  dopo  evaporata 
sempre  eirea  l'ottava  parte  del  liquido;  si  separa  deir  altro  acido  di 
S28^,  ma  la  parte  principale  fonde^  dopo  purificata,  a  125^  e  si  di- 
mostra contenere  dell'acqna  di  eristatliszazione. 

Svaporando  le  prime  acque  madri  provenienti  dal  sale  bari4ico 
giallo-vardastro,  si  ha  un  altro  sale  basico  colore  arancio ,  che  for- 
nisce prima  k>  stesso  acido  di  125^  Le  acque  madri  di  quest'acido 
richiedono  una  cristallizzazione  frazionata  assai  lunga,  mo  oon  essa 
ai  rjesee  di  separare  quasi  tutto  il  materiale  aiei  due  acidi  di  228^ 
e  di  i8S®.  Rimasero  in  ulUnK)  non  più  di  circa  tre  grammi  di  addo, 
par  i  quali  rinunciammo  ad  ulteriore  separazione ,  ma  per  prova 
della  loro  natura  chimica  ,  essi  furono  trasformati  in  acido  amido- 
salicilico. 

Gioiamo  come  riprova  del  limite  raggiunto  nella  lavorazione  dei 
nUbaritici,  che  oi  fi«Utò  aUa  fine  una  eiccaki  auaBtilà(órcaO,%S 
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grammi)  di  un  sarte,  il  quale  dopo  due  cristalliazaaìoni  si  d^epose  in 
lunghi  aghi  setacei  giallastri  e  ftisibili  a  9(V91°.  Essi  non  erano  t\itt> 
che  un  sale  di  stronzio  delFacido  di  228^  imbrattato  di  un  poco  di 
sale  calcico-  Hapf^résenta  evidentemente  la  piccola  quantità  di  stron- 
ziana  e  di  calce  contenuta  netta  barite  caustica  adoperata.  Di  acque 
madri  non  ci  avanzarono  che  circa  150  e.  e.  d(  uiv  liquido  rossiccio, 
rinchiudente  sostanza  resinosa  ed  un  poco  di  acido  nitrosalicilico 
wéKù  ittipuiu 

Nel  toréù  della  lavorazione  d  si  presentarono  più  tolte  delle 
porzioni  fondenti  verso  200^  punto  di  fusione  dell'acido  aniBeo  d^ 
condo  Werther,  o  tra  215  e  2t0*,  ptmto  di  fusione  osservato  anche 
da  Hllbner  e  Hall,  ma  da  tutte  queste  porzioni^  frazionate  e  puri- 
ficat(5  ulteriormente,  potevano  sempre  ottenersi  i  éM  acidi  H  ÌS9P 
e  di  125".  Urt  teriso  acido,  che  prù  voMe  credemmo  dì  avere  sotto 
mano,  di  fatti  non  st  trovava.  Imp?egattdosi  dell'acido  nitrico  cofi- 
teiiientemente  allangato ,  tton  si  formano  che  piccolo  (fffantllà  di 
acido  picrico  e  di  dinitrosalicilico.  Sembra  €he  o»  poco  di  quest'ili- 
tin!0  sia  stato  coiiilentrto  nelle  oKiMe  acque  madri. 

Tenendo  dunque  conto  dell'acido  formalo  nella  sua  totalità,  po^ 
siamo  asserire  che  l'acido  anilfco  ,  sino  ad  ora  considerato  come 
sostanza  unica,  non  è  che  una  miscela  dei  due  acidi  nitrosali^Hci: 


CO2H 


CO2H 


NO2' 


228^ 


Come  essi  sono  stati  ottenuti  da  Huebner  e  Hall  nella  nitra* 
zione  deir  acido  salicilico  e  come  Pirla  li  ottenne  già  35  anni  fa 
dalla  salicina.  Abbiamo  già  detto  che  i  punti  di  fusione  degli  acidi 
provenienti  dalla  salicina  furono  da  noi  trovati  corrispondenti  alte 
indicate  temperature.  Si  conferma  dunque  anche  in  questo  caso  , 
come  in  molti  altri,  che  si  formano  contemporancainpule  i  derivati 
1,2  e  1,4  con  esclusione  di  quello  1,3. 

L'acqua  di  cristallizzazione  delfacido ,  che  fonde  idrato  a  125"^ 
ed  anidro  a  144^^  fu  determinata  in  due  preparati. 

Impiegando:  gr.1,6125  1,2000 

ai  trovò  in  100  parti:       8^96  8,8S 
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disseccando  l'acido  nel  vuoto  sopra  acido  solforico^  L'  analisi  dellV 
cido  disidratato  dava  i  seguenti  valori  : 


trovato 

CtHjNOs 

Carbonio 

46.82 

45,92 

Idrogeno 

S,04 

2,78 

La  combustione  fu  eseguita  senza  anteporre  del  rame  metaUico. 
(Confr.  Ann,  d.  Chem.  196,  p-  299).  Quei  valori  conducono  alla  for- 
mola  : 

che  richiede  8^95  %  di  acqua  di  cristallizzazione. 

La  stessa  formola  è  stata  data  da  Harchand  e  da  Huebner  die- 
tro le  loro  analisi  dell'acido  idrato  ,  mentre  che  le  analisi  di  Pirla 
conducono  a  1  %  Efi  e  la  stessa  quantità  e  anche  ammessa  da 
Strecker  e  da  Werther. 

L'acido  impiegato  alle  nostre  determinazioni  era  stato  esposto 
per  più  giorni  all'aria  ad  una  temperatura  di  15^.  Fu  poi  dissec- 
cato nel  vuoto.  Determinazioni  a  bagno  d'aria  ed  a  100-110®  davano 
valori  troppo  alti,  per  via  della  volatilizzazione  di  un  poco  d' acido, 
come  già  fu  osservato  da  Marchand.  Werther  trovò  tra  i  10  ed  i 
18,3  per  cento  di  acqua  e  Strecker  in  sei  determinazioni  ottenne 
dai  12,2  ai  18,2  %•  È  vero  che  questi  dosamenti  sono  stati  fatti 
a  100-1 10**,  ma  calcolandosi  appunto  il  12,8  di  acqua  per  1  %  H,0 
ed  andando  questo  valore  d'  accordo  colle  analisi  di  Pina  ,  non  ci 
sembra  esclusa  la  possibilità  che  V  acido  dì  126*^  risp.  144^  ,  forse 
in  differenti  condizioni  di  temperatura  ,  possa  cristallizzare  talora 
con  1  Vi^  talora  con  sola  una  molecola  di  acqua.  Per  un  tale  acido 
più  ricco  di  acqua  si  potrebbe  supporre  un  punto  di  fusione  più 
hasso^  ma  i  detti  autori  non  hanno  determinato  il  punto  di  fusione 
dell'  acido  idratato  e  le  difiTerenze  che  si  trovano  nella  letteratura 
danno  piuttosto  un  valore  più  alto  sino  a  131®,  ma  nessun  valore 
inferiore  a  124°. 

Strecker  ha  determinata  la  solubilità  nell'acqua  bollente  e  nel- 
l'acqua di  16-17<^  per  gli  acidi  provenienti  dalia  salicioa  e  dall'acido 
salicilico.  Egli  cita  come  ulteriore  prova  per  l'identità  dei  due  acidi, 
che  nel  raffreddamento  delle  soluzioni  bollenti  l'uno  e  l'altro  cristal- 
lizzasse anidro.  Ma  di  fatti  egli  aveva  separato  lo  stesso  acido  da 
frazioni  corrispondenti  provenienti  l'una  dalla  salicina,  V  altra  dal- 
l'acido salicilico.  Sra  l'acido  di  228°,  come  questo  risulta  anche  dalle 
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nostre  determinazioni  della  solubilità  a  temperatura  media.  Strecker 
trovò  per  17*: 

0,066  di  acido  in  100  p.  di  soluzione,  ossìa  1  :  1500. 

Abbiamo  trovato  a  15°,B  e  per  l'acido  1,2,8: 

0,0677  di  acido  in  100  p.  di  soluzione,  ossia  1 :  1475. 

I  valori  di  Strecker  sono  stati  ottenuti  per  evaporazione,  i  no- 
stri invece  mediante  un  saggio  acidimetrico  eseguito  colla  soda  nor- 
male al  decimo.  La  tintura  di  tornasole  non  vi  può  essere  impiegata, 
essendo  che  il  colore  giallo  scuro  della  soluzione  alcalina  non  per- 
mette di  riconoscere  il  colore  di  passaggio.  Ma  appunto  nella  for- 
mazione di  questi  sali  basici  gialli  ci  si  presentò  un  indicatore  ac- 
curatissimo. La  soluzione  dell'acido  rimane  colore  pagliarino  chiaro 
sino  alla  formazione  di  sale  monosodico.  Una  goccia  di  soda  di  più 
provoca  una  colorazione  in  giallo  scuro ,  per  via  della  formazione 
principiante  di  sale  bisodico ,  ed  in  questo  punto  la  soluzione  ha 
reazione  debolmente  alcalina  sulla  carta  di  tornasole  (1).  I  sali  ba- 
sici dell'acido  i,2,S  sono  di  colore  arancio  scuro  e  quest'  acido  o  i 
suoi  sali  neutri  potrebbero  forse  in  qualche  caso  particolare  trovare 
applicazione  come  indicatore  acidimetrico. 

Impiegando  preparati  differenti  si  conseguivano  i  seguenti  valori 
per  la  temperatura  di  15^,5: 

gr.  100  di  soluzione  satura  dell'acido  di  228^  (1,2,5)  consumano 
ce.  8,7  di  soda  Viq  ==  gr.  0,0677  di  acido;  1  parte  di  acido  si  scio- 
glie perciò  in  1475  p.  d'acqua; 

gr.  100  di  soluzione  satura  dell'acido  di  125""  risp.  144''  (1,2,8) 
consumano  ce.  7,1  di  soda  Vio  ==  S^-  0,180  di  composto  anidro  = 
gr.  0,1427  di  acido  idratato.  Si  scioglie  dunque  1  p.  di  acido  anidro 
in  770  p.  di  acqua,  una  p.  di  acido  idratato  in  700  p.  di  acqua. 

(1)  Avuto  riguardo  alla  formazione  di  questi  sali  basici,  Piria  si  pro- 
nunzia già  in  allora  (1845)  in  favore  della  bibasicità  di  questi  acidi  ed 
egli  dà  per  i  sali  delle  formolo  corrispondenti.  Quando  dieci  anni  più 
tardi  si  cominciava  a  discutere  la  costituzione  e  la  basicità  dell'  acido 
salicilico,  e  non  molto  più  tardi  anche  quella  dell'acido  lattico,  e  quando 
in  seguito  a  tale  discussione  principiarono  a  svilupparsi  i  concetti  della 
valenza  e  della  basicità  degli  acidi,  allora  Piria  poteva  rendere  noto  che 
egli  sempre  abbia  ritenuto  essere  Facido  salicilico  un  acido,  non  mono-- 
basico,  ma  bibasico,  e  che  in  tale  bibasicità  sia  da  cercare  tutta  la  spie- 
gazione del  portamento  apparentemente  anormale  dell' acido  salicilico. 
Era  soltanto  allora  (1855)  eh'  egli  indusse  P.  Tassinari  ad  esamincure 
più  particolarmente  i  sali  basici  ed  i  doppio-sali  delF acido  nitrosalicilico, 
e  Piria  descrive  nel  tempo  stesso  alcuni  derivati  corrispondenti  dall'a- 
cido salicilico. 

4S 
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La  solubilità  delFacido  1,2,8  è  perciò  il  doppio  di  quella  de)* 
l'acido  1,2,5.  Le  soluzioni  dell'acido  1,2,3,  sciolgono  una  certa  quan« 
tità  dell'acido  1,S^5.  Evaporandosi  tali  soIusìodÌ  frazionatamente,  co- 
me più  in  alto  è  stato  detto,  e  rendendosi  in  quel  modo  sature  per 
l'acido  1,8,3,  allora  col  raffreddamento  si  ottiene  una  prima  cristal- 
lizzazione di  solo  1,2,5  e  le  ulteriori  cristallizzazioni  non  rinchiudono 
che  poco  di  quest'acido  meno  solubile.  Tale  fatto  insieme  alia  più 
grande  solubilità  dell'acido  idratato  sono  atti  a  spiegare  un  altro  ar* 
gornenb),  addotto  da  Strecker  in  favore  dell'identità  dei  differenti  acidi. 
Secondo  Strecker  ognuno  degli  acidi  di  provenienza  differente  cri- 
stallizza tanto  con  acqua  di  cristallizzazione  ,  quanto  senza  di  essa; 
egli  ricava  un  acido  anidro  colla  lenta  evaporazione,  mentre  l'eva- 
porazione rapida  gli  dava  l'acido  allo  stato  idratato.  Ma  se  la  solu- 
zione viene  evaporata  rapidamente  in  maniera  da  farsi  satura  a  caldo 
per  i  due  acidi,  allora  col  raffredamento  deve  deporsi  una  cristal- 
lizzazione mescolata  di  molto  acido  idratato  con  poco  acido  anidro. 

Risulta  da  ciò  cb'è  stato  esposto,  che  dalla  salioina ,  dallacido 
salicilico  e  dalFindago,  si  formano  sempre  e  contemporaneamente  due 
acidi  nitrosalicilici 


COgH 


COgH 


Gli  altri  due  acidi  nitrosalicilici  isomerici 


CO2H 


CO2H 


nei  quali  NO,  sta  a  CO^H  come  nei  due  primi  NO,  sta  a  OH,  do- 
vrebbero anch'essi  formarsi  contemporaneamente  nelle  condizioni  a 
ciò  favorevoli.  Pirla  riconobbe  l'isomeria  per  gli  acidi  ottenuti  dalia 
salicina,  perchè  in  tale  caso  essi  si  depongono  in  forma  molto  dif- 
ferente e  possono  facilmente  essere  separati  meccanicamente.  Egli 
non  ha  tentato  la  separazione  mediante  trasformazione  in  sali  di 
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solubilità  differente  ed  in  questo  modo  non  riconobbe,  che  ì  due  acidi 
isomerici  si  trovano  anche  negli  stessi  acidi  dairindago  e  dall'acido 
salicilato  ch'egli  preparava  per  il  confronto  coll'acido  anilotico.  AbUamo 
difatti  trovato  ì  due  acidi  differenti  anche  in  un  preparato  di  nitro*- 
salicilico  ammonico,  proveniente  senza  dubbio  dall'acido  salicilico.  Se 
Piria  in  allora  avesse  riconosciuta  la  eterogeneità  di  quei  differenti 
acidi,  allora  Tindividualità  dell'acido  anilotico  non  sarebbe  stata  messa 
in  dubbio,  ma  i  tentativi  per  una  spiegazione  di  tali  isomerie  avrebbero 
certamente  provocato  uno  sviluppo  più  rapido  di  questa  parte  della 
noetra  disciplina.  Quando  Plrià  invece  affermava  gli  acidi  nitrosa* 
licitico  ed  anilico  non  rinchiudere  niUla  che  sia  identico  coir  ani-* 
lotico,  ed  essere  perciò  differenti  da  quest'ultimo  per  tutta  la  loro 
sostanza^  allora  egli  commetteva  lo  stesso  sbaglio ,  be;ichè  in  un'aK 
tra  direzione,  che  più  tardi  commettevano  i  due  opponenti,  quando 
essi,  basandosi  sul  fatto  che  quegli  altri  acidi  rinchiudono  qijuUche 
cosa  d'identico  eoU'acido  anilotico,  si  credevano  autorizzati  di  tirare 
la  conclusione  ,  che  per  questo  gli  altri  acidi  non  siano  differenti 
per  tutta  la  loro  massa  dall'acido  anilotico ,  e  che  a  quest'  ultimo, 
come  isomero  dell'acido  nitrosalicilico ,  non  possa  essere  attribuita 
nessuna  individualità  propria. 
Torino.  Laboratorio  universitario. 


0«l  preleiM»  aeld*  t«Mil«o  artlflctelei 
pel  Dr«  rAMliJAliB 


Nel  voi.  Vili,  p.  868,  di  questa  Gazzetta  io  ho  dimostrato  die 
seguendo  sino  allo  scrupolo  il  metodo  di  preparazione  dell'  acido 
digallico  dettato  dallo  Schiff,  si  ottiene  una  sostanza  cristallina,  che 
riconobbi  essere  acido  gallico.  Variai  nei  limiti  del  possibile  le  con- 
dizioni di  preparazione  descritti  dallo  Schiff,  usando  soluzioni  alcoo- 
liche  più  0  meno  concentrate  con  alcoole  a  diverse  concentrazioni, 
adoperando  quantità  varie  di  acido  arsenico,  precipitando  quest'ul- 
timo a  caldo  ed  a  freddo,  ma  ottenni  sempre  addo  gallico  in  luogo 
di  acido  digallico. 

Identici  risultati  ottenni  facendo  la  preparazione  in   soluzione 
acquosa. 

Ma  avendo  osservato  che  prima  che  si  faccia  agire  l' idrogeno 
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solforato  sul  prodotto  delFazione  deiracido  arsenico  suiracido  gallico 
(per  liberarlo  dalFarsenico)  il  prodotto  medesimo  presentava  talune 
proprietà  comuni  coll'acido  tannico ,  tentai  la  separazione  della  so- 
stanza alla  quale  erano  dovute. 

Per  mezzo  di  precipitazioni  con  acido  cloridrico  separai  una  so- 
stanza amorfa  che  mostrava  appunto  quelle  proprietà  (1). 

Osai  sperare  che  fosse  appunto  questo  1'  acido  digallico  che  le 
esperienze  ,  qualora  fosse  esistito  y  mi  avrebbero  autorizzato  a  non 
ritenere  identico  all'acido  tannico,  poiché  quest'ultimo  sotto  razione 
dell'idrogeno  solforato  non  stUnsce  la  benché  minima  alterazione. 
Ma  riconobbi  invece  che  si  trattava  di  un  composto  arsenicale  che 
le  analisi  mostrarono  di  composizione  costante.  Infatti  la  quantità 
di  arsenico  variava  da  8,09-8,69  per  %  in  frazioni  lontanissime  e 
l'analisi  elementare  dava  pel  carbonio  da  45,71-45,85  p.^i  ^  per  l'i- 
drogeno 4,19-4,26  ^^'i. 

Se  si  tentava  di  liberare  questo  composto  dalFarsenico  con  l'i- 
drogeno solforato  si  scomponeva  in  solfuro  di  arsenico  ed  acido  gallico, 

Questi  risultati  mi  fecero  ardito  a  domandare  allo  SchifT  se  real- 
mente ed  in  qual  modo  egli  aveva  ottenuto  1'  acido  digallico ,  giac- 
ché seguendo  il  metodo  da  lui  pubblicato  non  si  otteneva. 

Il  prof.  Ugo  Schiff  a  p.  1  di  questo  volume  pubblicò  in  rispo- 
sta una  lunga  memoria  nella  quale  però  non  si  fa  parola  di  novelle 
condizioni  o  precauzioni  per  ottenere  1'  acido  digallico ,  sicché  sulla 
preparazione  di  quest'ultimo  non  ha  da  aggiungere  nulla  a  quel  che 
disse  in  altre  sue  pubblicazioni  anteriori. 

Non  esamino  minutamente  la  memoria  dello  Schiff,  ma  descri- 
verò sommariamente  le  esperienze  che  riguardano  le  quistioni  prin- 
cipali, tralasciando  di  far  parola  delle  secondarie,  che  pure  ho  ripe- 
tuto e  sempre  con  risultati  contrari  a  quelli  dello  Schiff. 

In  un  .brano  di  una  memoria  del  proti  Schiff,  da  me  riprodotto 
a  p.  S6S  e  seg.  del  voi.  VIII  di  questa  Gazzetta,  si  legge  come  ado- 
perando il  10  per  %  di  acido  arsenico  egli  abbia  annunziata  con 
certezza  <  1^  completa  trasformazione  dell'acido  gallico  in  digallico  ». 
Ora  questa  trasformazione  non  la  erode  più  completa  e  dichiara  (a 
p.  5  di  questo  volume)  che  una  quantità  grandissima  di  acido  gal- 
lico si  scioglie  nelle  soluzioni  del  voluto  acido  digallico  da  cui  non 
si  separa  che  dopo  moltissimo  tempo  o  sotto  l' azione  dell'idrogeno 
solforato.  Questa  osservazione  tenderebbe  a  far  credere  che  1'  acido 

(1)  Le  cure  minuziose  adoperate  per  questa  preparazione  sono  am- 
piamente descritte  a  p.  367-368  voi.  Vili  di  questa  Gazzetta. 
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gallico  originato  per  Inazione  dell^idrogéno  solforato  sul  prodotto  dei- 
razione  dell'acido  arsenico  '  suir  acido  gallico  precsista  e  non  si  for- 
mi durante  la  precipitazione  dell'arsenico.  Poi  si  vorrebbe  far  per- 
dere per  via  Tacido  digallico  (1)  durante  la  purificazione  dell'acido 
gallico  che  dovrebbe  fare  chi  ama  la  soddisfazione  di  determinare 
il  punto  di  fusione  e  la  proprietà  di  solubilità.  Adunque  per  lo  Schiff, 
in  qìiesto  punto  della  memoria,  l'acido  digallico  si  otterrebbe  ,  ma 
sarebbe  perduto  nella  purificazione  dell'acido  gallico. 

Ma  ciò  è  pwra  immaginazione. 

Invero  :  il  prodotto  dell'azione  delPacido  arsenico  sull'acido  gal- 
lico in  soluzione  alcoolica  è  stato,  dopo  diluzione  con  alcoole,  sotto- 
tomesso  all'  azione  deir  idrogeno  solforato ,  a  caldo  in  taluni  casi,  a 
freddo  in  altri.  Precipitato  tutto  1'  arsenico ,  ciò  che  si  vedeva  esa- 
minando una  porzione  della  soluzione,  il  liquido  veniva  filtrato^  ed 
il  precipitato  rimasto  sul  filtro  lavato  con  alcoole.  L'alcoole  di  lavaggio 
unito  alla  soluzione  alcoolica  filtrata  veniva  evaporato  ;  il  residuo 
dell'evaporazione  si  scioglieva  in  acqua  e  si  saggiavano  le  reazioni 
coll'ittiocolla,  cogli  alcaloidi,  ecc. 

Quando  si  adoperarono  soluzioni  acquose  fu  tenuto  lo  stesso 
procedimento.  Nell'uno  e  nell'altro  caso  si  ottenere  risultati  identici; 
cioè  non  fu  mai  possibile  riscontrare  quelle  reazioni  comuni  col  tan- 
nino che  pur  si  rinvenivano  prima  dell'azione  dell'  idrogeno  solfo- 
rato. In  queste  esperienze  nulla  può  essere  sfuggito  a  meno  che  l'a-* 
cido  digallico  fosse  un  composto  volatile  o  avesse  la  proprietà  di  pas- 
sare attraverso  i  vasi  ! 

Le  stesse  esperienze  furono  fatte  sul  prodotto  precipitato  con 
HCl  con  uguali  risultati. 

A  pag.  8  della  memoria  del  Prof.  Schiff  si  legge  :  e 

.  .  anche  una  pìccola  quantità  di  acido  arsenico  può  trasformare 
una  quantità  relativamente  grande  di  acido  gallico  i . 

Ho  fatte  diverse  esperienze  per  verificare  questa  asserzione  ed 
ho  trovato  che  acido  gallico  addizionato  del  S  per  %  dì  acido  arse- 
nico, addizionato  del  5  per  %  e  così  via,  lasciava  formare  soltanto 
tracce  del  composto  attivo  sull'ittiocolla,  ecc.  nel  primo  caso^  maggiori 
quantità  nel  secondo  e  cosi  via  fino  ad  un  certo  limite.  Ciò  ora  si 
spiega  facilmente  coll'osservazione  da  me  fatta  del  composto  arseni- 
nicale,  che  ci  fa  comprendere  come  la  quantità  di  arsenico  rispetto 
a  quella  di  acido  gallico  non  può  essere  indifferete.  Adunque  la  cre- 


(1)  Vedi  le  prime  linee  della  p.  6  di  questo  volume  ove  è  detto  chia- 
ramente. 
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detiza  del  prof.  Schiff  non  regge  allo  sperimento  neppiire  applicata 
alla  produzione  del  composto  arsenicale. 

Continuando  nella  sua  memoria  a  p.  10  il  prof.  Schiff  dice  : 
t  Descrivo  del  resto  uno  sperimento  col  quale  ognuno  potrà  con- 
vincersi che  l'acido  digallico  formato  mediante  l'acido  arsenico,  non 
agisce  come  composto  gallico  rinchiudente  l'8  per  %  di  arsenico  ». 

Questo  esperimento  consiste  nel  preparare  il  sale  di  chinina 
del  composto  arsenicale  (ch'egli  chiama  acido  digallico  arsenicale); 
nel  lavare  e  distruggere  la  sostanza  con  acido  nìtrico.  Ammettendo, 
egli  dice,  un  composlo  gallico  o  digallico  con  8  per  %  di  arsenico 
sì  trova  (secondo  formole  da  lui  date)  che  distruggendo  un  grammo 
del  sale  di  chinina  con  acido  nitrico  e  precipitando  Tarsenico  alio  stato 
di  arseniato  ammonico  magnesiaco  bisognerebbe  avere  242  milligram- 
mi di  guest'  ultimo  sale.  Ora  egli  distrugge  un  mezzo  grammo  del 
sale  di  chinina  ed  invece  di  trovare  121  milligrammi  di  arsenico  am- 
monico magnesìaco  ne  trova  pochi  milligrammi  che  non  pesa  neppure. 

Ripetendo  questa  esperienza  io  ho  trovato  invece  che  il  sale 
di  chinina  contiene  7,37  per  %  di  arsenico  (1). 

Poi  continua:  «Un  altro  mezzo  grammo  (di  sale  di  chinina  del 
composto  arsenicale)  sciolto  in  alcool  tiepido  e  riprecipitato  colFacqua 
cede  a  quest'ultima  dell'acido  arsenico  e  dà  poi  colla  distruzione  con 
addo  nitrico  una  quantità  ancora  minore  di  sale  magnesiaco  ». 

Ho  ripetuta  questa  esperienza  ed  ho  trovato  che  il  composlo 
di  chinina,  precipitato  in  queste  condizioni ,  contiene  8,39  per  % 
di  arsenico  (2). 

Questi  numeri  non  hanno  bisogno  di  commenti ,  poiché  tutti 
veggono  quale  differenza  vi  è  fra  le  quantità  da  me  trovate  ed  i 
ritenuti  pochi  milligrammi  dello  Schiff.  Ciò  prova  evidentemente  co- 
me l'arsenico  accompagna  il  composto  organico  ,  di  cui  è  un  costi- 
tuente, in  tutte  le  metamorfosi. 

A  pag.  12  il  prof.  Schiff  prosegue  dicendo  :  <  Del  resto  il  tan- 
nato di  chinina  arsenicale  (S)  sciolto  nell'alcoole  e  trattato  con  idro- 
geno solforato  per  trasformare  l'arsenico  in  solfuro,  rimane  con  tutte 
le  sue  proprietà  t. 

Questa  asserzione,  se  fosse  vera,  essendo  molto  importante  darò 


(1)  Sostanza  adoperata  gr.0,4146.  Peso  dell'arseniato  ammonico  ma- 
gnesico  secco  a  100**  gr.  0,0775. 

(2)  Sostanza  adoperata  gr.  0,6644.  Peso  dell'arseniato  ammonico-ma- 
gaesico  gr.  0,1414. 

(8)  Cioè  sale  di  chinina  del  composto  arsenicale. 
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partioolareggifttwieatQ  i  saggi  ehe  furoao  istituiti  per  sottoporlA  « 
prova  sperimeataie. 

Il  sate  di  cbinioa  del  composto  arseaieale  (sinonimo  di  tannato 
di  chinina  arsenicale  dello  Sobiff)  fu  sottoposto,  in  soluzione  alcoo* 
Ika,  all'anione  deiridrogan<»  solforato  per  eliminare  rarsenico.  Però 
non  sono  riuscito  completamente  in  questo  intonto,  poiché  le  ultinie 
quantità  di  arsenico  son  rimaste  nel  composto  anche  dopo  l'azione 
di  8  gionù  deirH|3  a  caldo,  anche  quando  si  diluisce  Y  alcoole  con 
«equa.  In  questo  composto  in  gran  parte  liberato  dall'  arsenico  fu 
&tto  il  seguente  sperimento  : 

Gr.  0,07  circa  di  sostanza  sono  stati  sospesi  in  iO  centimetri 
cubici  di  acqua^  si  sono  aggiunto  10  gocce  di  soluzione  diluita  di 
potassa,  si  è  riscaldato  ad  un  SO^  circa  e  si  ò  triturato  per  agevo^ 
ku*e  la  soluzione.  Si  filtrò,  si  aggiunsero  10  gocce  di  acido  cloridrica 
diluito,  si  separò  per  filtrazione  il  precipitato  ottenuto  e  nel  filtrato 
furono  aggiunte  una  ad  una  8  gocce  di  una  soluzione  d' ittiocolla  , 
senza  che  si  fosse  ottenuto  precipitato,  anche  dopo  aggiunta  di  cjo^ 
ruro  ammonico,  rJie,  come  si  sa,  agevola  queste  precipitazioni. 

Allo  stesso  trattamento,  nello  stesso  tempo,  fu  sottoposto  il  tan^* 
nato  di  chinina  preparato  col  tannino  naturale  e  si  ottenne  abbon- 
dante precipitazione  coU'ittiocolla. 

Fu  saggiata  nella  stessa  maniera  il  sale  di  chinina  del  compo^ 
posto  arsenicale  non  sottoposto  all'anione  dell'idrogeno  solforato  e  si 
ottenne  la  precipitazione  coU'ittiocolla. 

Da  queste  esperienze  risolta  evidentissimo  che  il  sale  di  chi-' 
nina  del  composto  arsenicale  dopo  1'  azione  dell'  idrogeno  solforato 
non  rimane  con  proprietà  tanniche  e  perciò  l' arsenico  è  parto  m- 
dispensabile  per  ottenere  le  medesime. 

In  seguito  il  prof.  Sobiff  riferisce  come  il  punto  di  fusione  del- 
l'acido gallico  non  è  quello  che  finora  si  era  ritenuto ,  ma  più  eie* 
vato.  É  perciò  che  egli  stabilisce  una  serie  di  quistioni  che  son  con-- 
tenute a  p.  20  e  21  della  sua  memoria  ,  le  quali  metterebbero  in 
dubbio  che  quella  sostanza  cristallina  da  me  ritenuta  come  acido 
gallico  non  fosse  tale  realmente. 

Eccomi  a  dileguare  questi  dubbi. 

Nella  determinazione  del  punto  di  fusione  deir  acido  gallico  io 
ho  riscaldalo  molto  lentamente  e  so&ermandomi  di  tanto  in  tanto 
prima  di  arrivare  a  210^.  É  cosi  che  ho  ottenuto  questa  tempera*^ 
tura  come  punto  di  fusione  della  sostanza  che  ho  ritenuta  a  buon 
dritto  acido  gallico. 

Son  tornato  sopra  queste  esperienze  dopo  i  dubbi  emeasi  dallo 
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Schiff  ed  ho  constatato  come  le  differenze  che  si  trovano  nel  deter- 
minare il  punto  di  fusione  dell^acido  gallico  dipendono  dalla  durata 
del  riscaldamento,  dall'essere  il  medesimo  continuo  od  interrotto  e 
dalla  quantità  di  sostanza  che  si  trova  accumolata  nei  tubicini  che 
servono  per  queste  determinazioni.  Quando  la  temperatura  di  fusione 
si  determina  per  immersione  istantanea  in  un  bagno  ad  olio  riscal- 
dato a  temperature  diverse  si  trova  nello  stesso  acido  gallico  fra- 
zionato in  acqua,  etere^  ecc.  tra  i  2S8>252^.  Hi  è  avvenuto  di  no- 
tare come  lo  stesso  acido  che  in  un'  esperienza  fondeva  a  252^  in 
in  un'altra  fondeva  a  240^,  solo  perchè  l'immersione  in  quest'ultimo 
caso  durò,  relativamente,  più  tempo. 

Sotto  l'azione  della  temperatura  elevata  Tacido  gallico  si  altera 
ed  il  punto  di  fusione  che  riteniamo  suo  non  gli  appartiene  punto. 
Infatti  prima  che  fonda  l'acido  gallico  si  trova  cangiato  in  una  ma- 
teria che  precipita  l'ittiocolla,  la  quale  materia  si  ottiene  pur  essa  a 
temperature  diverse  a  seconda  del  riscaldamento  continuo  od  inter- 
rotto e  della  sua  durata. 

Dileguati  i  dubbt  sulla  identità  dell'acido  gallico  che  si  ottiene 
invece  dell'acido  digallico,  seguendo  il  metodo  di  preparazione  det- 
tato per  quest'ultimo,  ripetute  tutte  le  esperienze  dello  Schifi^  avendo 
avuti  risultati  sempre  negativi,  come  tutti  i  chimici  possono  verifi- 
care ^  mi  credo  autorizzato  a  conchiudere  : 

1.  Che  per  l'azione  dell'acido  arsenico  tanto  in  soluzione  alcoo- 
lica  che  in  soluzione  acquosa  l'acido  gallico  non  si  trasforma  in  acido 
digallico,  ma  in  un  composto  arsenicale  che  ha  alcune  proprietà  ap- 
parenti dell'acido  tannico. 

2.  Liberato  questo  composto  dall'arsenico  per  mezzo  dell'  idro- 
geno solforato  rigenera  l'acido  gallico  inalterato. 

Qualche  dubbio  potrebbe  anche  nascere  sull'acido  digallico  de- 
scritto dallo  Schiff  ed  ottenuto  per  l'azione  dell'ossicloruro  di  fosforo 
suiracido  gallico^  poiché  lo  stesso  Schiff  confessa  (1)  di  non  averlo  mai 
ottenuto  esente  di  fosforo.  L'analogia  mi  ha  fatto  sospettare  che  il 
fosforo  fosse  parte  integrante  di  quel  composto  che  simulava  le  pro- 
prietà dell'acido  tannico  e  che  lo  Schiff  battezzò  per  acido  digallico. 
Null'altro  mi  resta  a  dire.  Le  esperienze  esposte  sembrandomi 
molto  concludenti  o  semplici  da  potere  essere  facilmente  ripetute  da 
chi  volesse  convincersi  della  verità,  ed  essendo  occupato  in  altri  stu- 
di non  ritornerò  più  sull'argomento. 

Dairistituto  Chimico  della  R.  Università  di  Roma,  maggio  1879. 

(1)  Vedi  U  suc^  memoria  a  p.  353  del  voi.  Ili  di  questa  Gazzetta. 
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MwMm  piperìéÈnmt 
di  BOHBBVO  mmMm. 


Nel  fascicolo  n.  8  dei  Berìchte  di  Berlino  il  signor.  A.  W. 
Hofmann  ha  pubblicato  una  memoria  nella  quale  si  occupa  dell'azione 
del  bromo  sulla  pìperidiua. 

Siccome  da  qualche,  tempo  io  mi  occupo  di  un  simile  argomento 
voglio  pubblicare  questa  nota ,  sebbene  incompleta,  per  riserbarmi 
lo  studio  di  quei  composti  che  mi  fu  dato  di  rinvenire  fino  ad  oggi. 

Tre  sono  le  più  semplici  supposizioni  che  si  possono  fare  intomo 
alla  costituzione  della  piperidina  :  si  può  ammettere  che  in  essa  vi 
sia  un  radicale  biYalcnte(G5H4o)  «»  legato  al  gruppo  immidico  NH  =:=, 
oppure  la  si  può  considerare  come  una  metilcrotonilamina,  o  come 
una  delle  due  vìnilpropilamine  possibili. 

Siccome  la  seconda  di  queste  supposizioni  mi  pareva  la  più  sem- 
plice y  tentai  di  ridurre  la  piperidina,  nella  speranza  di  ottenere  la 
metilbutilamiDa  normale,  ma  non  riuscendo  nel  mio  intento  cercai 
di  provare  invece  la  riduzione  di  un  derivato  bromurato  della  pipe- 
ridina. 

Gahours  (1)  nella  sua  bella  memoria  sulla  piperidina  annunziò 
che  essa  è  capace  dì  unirsi  al  bromo  dando  un  liquido  oleoso  de* 
componibilissimo,  che  non  potè  ottenere  in  uno  stato  analizzabile. 

Temendo  che  l'idrogeno  libero  contenuto  nella  molecola  della 
base  potesse  disturbare  la  netta  addizione  del  bromo^  io  preferii  di 
operare  con  prodotti  di  sostituzione  che  avessero  quell'idrogeno  so- 
stituito da  radicali  acidi. 

yacetilpiperidina  preparata  secondo  le  indicazioni  di  Gahours, 
sciolta  nel  cloroformio,  assorbe  con  avidità  una  molecola  di  bromo. 
Ottiensi  cosi  un  liquido  oleoso  rossastro  che  non  si  potè  ottenere 
cristallizzato.  Tentai  varii  mezzi  di  riduzione,  ma  sia  ridncendo  collo 
stagno  0  collo  zinco  una  soluzione  acida  della  sostanza,  sia  facendovi 
agire  l'amalgama  di  sodio  in  eccesso,  non  fu  possibile  di  operare  la 
trasformazione  desiderata. 

Per  accertarmi  che  realmente  vi  sia  nella  molecola  della  pipe* 
ridina   un  così  detto  legame  doppio ,  cercai  di  ottenere  allo  stato 

(1)  Gahours.  Annales  de  Chiroie  et  de  Physique  (3)  XXXVIII,  p.  76, 
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di  purezza  un  prodotto  di  addiidone  di  una  piperide  col  bromo  ,  e 
scelsi  a  questo  scopo  la  Arii^pende. 

Sciogliendo  neir  alcool  una  molecola  di  anidride  ftalica  e  due 
molecole  di  piperidina  «  «faperando  n  iM^eUte  a  b.  m.  rimane  uno 
sciroppo  gialliccio,  che  col  raffreddamento  ri  solidifica  in  grandi  cristalli 
trasparenti. 

Questi  sono  assai  solubili  neir  acqua ,  alcool  e  cloroformio  ^  e 
qwsi  insidnbiM  ndl^etere  :  essi  oorrispondono  lAa  braniki: 


<VH.<S=S: 


Questo  conposto  sciolto  nel  dorofomio  assorbe  con  faciKtà  quaitro 
atomi  di  biXNDO.  Aggiungendo  dett'ctore  alla  soluione  dorefiirmica 
si  ottseme  «n  abbondante  preoipitato  di  aghi  bianobi  spkttdeali  longibt 
paffeoibi  centtmetri ,  scimiginiiitìBsimi  a  quelK  dell'  anidride  ftalifia. 

firn  «ODO  aolabiÌiB8iori  ndV  acqua  t  neB*  alcool ,  innoklbiH  w^ 
Y  etere. 

Una  nuova  quantiiA  dfi  questo  composto  si  ottiene  disUflando 
dalle  «oque  nadri  l'etere  e  ii  cloroformio ,  aggiungendo  poco  alcool 
id  residuo  e  precipitando  con  cftere. 

I4  mudisi  dimostrò  clm^  questo  composto  non  è  altro  che  nna 
ftalilpiperide  tetrabromurata  corrispondente  alla  formula: 

calcolato  troirato 

Br  50,16  %  49,78  % 

Facondo  agir^  la  potassa  aleooliea  su  questo  composto ,  non  si 
forma^  come  si  sarebbe  potuto  supporre,  una  monobromopiperidìna, 
QUI  infoco  di  staccarsi  Tacido  hromidrico,  tutto  il  bromo  esce  dalia 
molecola  formando  bromuro  e  bromato  di  potassio. 

Si  rede  dunque  che  sebbene  yì  sia  nella  piperidina  un  legame 
doppio  ,  pure  esso  non  ha  le  proprietà  che  ordinariamente  in  esso 
si  riscontrano  nei  composti  appartenenti  alla  serie  grassa;  anzi  per 
quanto  sia  stabilissimo  il  prodotto  d'addizione  aopradescrilto,  appare 
quasi  improbabile  che  questo  legame  d(^io  ai  trovi  tra  due  atomi 
di  carbonio;  ma  potrebbe  bensì  essere  situato  tra  un  atomo  di  car- 
bornio  ed  UM  di  asotOt 
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JhVbù  però  osservare  òlie  seeondo  adduie  mie  (MBenraatoni  1 
comfostt  trenti  un  legume  dif  queet'uHifnft  natara,  lebkeiie  eesorbano 
bene  il  bromo  ,  non  dimeno  danno  dei  prodotti  dk  ÈÒHàwe  tante 
instabili  che  spesso  non  si  possono  nemmeno  isolare. 

Anche  in  altre  reazioni  la  tetrabronoftalipiperide  si  comporta  in 
modo  inaspettato.  Trattata  con  ossido  di  argento  essa  perde  i  suoi 
atomi  di  bromo  rigenerando  il  coniposto  primitivo. 

E  similmente  trattandola  con  una  soluzione  di  cianuro  potassico 
ia  Boiiiziooe  afcoobcft  ii  bramo  esec  dalk  mniiecob ,  Isseiando  <K)me 
proiottf  deilareazroiie  del  Salalo  poteseitn  e  della  pipeiiiAiniiinaMetota. 

PubbKco  queste  esperienze  incomplete,  fette  prima;  ddla  pubbli* 
eanene  del  signor  Hofmanni,  per  poter  continuare  lo  studio  delcoM^ 
posto  bromurato  qui  descritto ,  tralasciando  del  rest»  di  oettuptnni 
di  altri  derivati  della  piperidina. 
Roma,  Istituto  chimico,  giugno  1S79. 


Astone  liei  cianuro  di  pot«i(«lo 
sopra  i  derlTatl  ammoniacali  dot  ^Nraralor 

di  KOBBIITO  mmnW  e  0.  0PBCIAIA. 


Alcun  tempo  fa  une  di  noi  (1),  in  una  memoria  sulla  costitu- 
zione del  cloralammonio,  ammise  per  Tacetilcloralammonio,  identico 
alla  cloral-acetaraide  di  Jacobscn  (2^,  la  formola  , 

CCI3 


fondandosi  sul  fatto  che  l*acqua>  calda  non  dbcompon^  sfKrtte  qnie^fo 
composto  ,  mentre  facendovi  agire  il  oleruro  di  acetile  vi  entra  un 
nuovo  gruppo  acetilico,  instabile  all'azione  dell'  acqua  e  che  perciò 
molto  probabilmente  dovew  erveve  sosMuito  l'idrogeno  delFossidrile. 
Circa  un  anno  dopo  questa  pubblicazione  il  signor  A.  Pinner  (3) 

(1)  Gazzetta  Chimica,  VII,  197. 

(2)  Annalen  di  Liebig,  157,  pag.  245. 

(3)  Berichte  dì  Berlino,  X,  p.  1964. 
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protestò  Qontro  un  simile  modo  di  vedere,  allegando  il  latto  die  Ta- 
cetilcloralcianidrato,  che  certamente  deve  avere  Tacetile  innestato  nel 
gruppo  ossidrìlico 

CCI3 

si  lascia,  senza  decomposizione,  distillare  coi  vapori  d'acqua.  In  oltre 
avendo  esso  ottenuto  Tacetilcloralammonio  per  V  azione  dell'  ammo- 
niaca secca  sopra  il  cloral-cloroacetile ,  che  per  analogia  con  quello 
che  sappiamo  sulla  cloroacetilaldeide  (1)  deve  certamente  rappresen- 
tarsi mediante  il  sìmbolo 

CCI3 

è— OCjHjO 
"•-CI 

e  parendogli  indubitato  che  la  reazione  siasi  compita  secondo  la  se- 
guente equazione  : 

CCL  CCl. 

I   ..H  L..H 

C—OGjHsO  +  (NH.),  =  C...OC,H,0  +  NH.CI, 
"••<!1  "-NH, 

crede  che  Tacetilcloralammonio  non  si  possa  assolutamente  rappre- 
sentare che  colla  formola 

CCl, 
e  che  quella  propoeta  dal  lavoro  sopracennato 


CCl, 


^.OH 


■NHCjHjO 
•H 


i^a  insostenibile. 

(1)  Gazzetta  Chimica,  VI,  150. 
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Sebbene  gli  sperimeiìti  fatti  sul  composto  in  questione  non  ci 
abbiano  forniti  risultati  tali  da  poterci  con  sicurezza  pronunciare  per 
runa  0  per  l'altra  delle  due  formole  proposte,  pure  ci  sia  permesso, 
prima  di  descrìvere  le  nostre  ricerche ,  di  fare  alcune  osservazioni 
intorno  alla  maggiore  o  minore  probabilità  della  formola  data  dal 
signor  Plnner. 

Questa  formola  contenendo  un  gruppo  NH,  lascierebbe,  se  fosse 
conforme  alla  realtà,  supporre  pel  composto  in  questione  le  proprietà 
che  mostrano  in  generale  tutte  le  amine ,  le  quali,  come  si  sa ,  si 
combinano  con  grande  facilità  tanto  colle  aldeidi  quanto  anche  cogli 
olii  di  senape.  Ora  noi  abbiamo  trattato  l'acetilcloralammonio  prima 
con  aldeide  benzoica  ed  indi  colla  solfocarbimide  allilica  e  con  quella 
fenilica,  senza  potere  osservare  nessun  cambiamento  della  sostanza, 
dimodoché  l'esistenza  del  gruppo  NH,  ci  risulta  assai  improbabile.  D'altra 
parte  non  ci  pare  necessario  di  interpretare  la  formazione  delia  clo- 
ralacetamide  per  l'azione  dell'ammoniaca  sul  cloroacetilcloral  nel  modo 
come  lo  fa  il  signor  Pinner,  giacché  sotto  l'influenza  dell'ammoniaca 
questo  composto  si  potrebbe  scindere  in  dorale  ed  in  cloruro  di  ace- 
tile,il  quale  ultimo  formerebbe  acetamide  che  si  salderebl)e  imfme^ 
diatamente  al  dorale  per  fare  la  cloralacetamide. 

Noi  non  vogliamo  sostenere  cbe  questo  modo  dMnterpretazioue 
delta  reazione  sia  più  semplice  o  più  probabile  di  quello  proposto 
dal  Pinner,  ma  nondimeno  crediamo  di  doverci  attenere  ad  esso  per 
renderci  conto  della  formazione  di  un  prodotto  che  manca  intera- 
menta  delle  proprietà  di  una  amina.  Di  più  se  anco  come  caso  spe- 
ciale l'acetilcloralcianidrato  resiste  all'azione  dell'acqua  calda  pure  si 
ammetterà  con  noi  che,  a  cosi  dire,  tutti  i  gruppi  ossiacetilici 

sono  poco  resistenti  quando  tratteti  colPacqoa  calda ,  mentre  che  il 
gruppo 

=:=N..-C,H30 

vi  resiste  sempre. 

Queste  considerazioni  valgano  a  giustificarsi  se  ad  onte  delle 
osservazioni  del  signor  Pinner  noi  crediamo  di  dovere  persistere 
nel  nostro  primitivo  modo  di  vedere. 

Azione  del  darmro  di  potassio  sul  doralammomo. 

Dopo  i  noti  lavori  di  Wallach  sull'azione  del  cianuro  di  potas- 
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•io  ia  S9liiBÌoBe  •ìmAìm  ral  dorii,  A  parer»  deBUerabiledi  stadiare 
quale  tosse  Ywiom  deett  stessi  agenti  ss!  deHvato  anmoidacale  dd 
dorai. 

Per  questo  atopo  noi  lacemmo  reagire  4eUs  cpuntità  di  clerabo»- 
«onjo  e  di  cianure  di  potaoaio  ia  proporaioni  oioiecolari,  tapiegaodo 
l'alcool  come  solvente.  L'aspetto  esterno  della  reazione  è  idtntio»  a 
quetlo  ci»  OMstra  ia  ruaione  di  WaAach. 

Dopo  BTer  fatto  dtgaire  la  solwioae  per  un  pè  di  tempo  sai 
bagno  rearia,  t\  liquido  si  riscalda  spoataneamente  fino  a  brte  ebok 
feione  mandando  dei  toerenti  di  addo  danidrico. 

Cessate  lo  sviluppo,  versammo  il  conteuitto  del  pallone  in  uat 
«psula  riscaldale  a  bagno  maria  per  evaporare  tutto  l'alcool  e  man 
roano  sostiluirlo  eon  acqua.  Ridotto  così  ad  an  piccolissimo  volume 
«wemroo  vaSteddare  e  dopo  poco  tempie  tutta  la  massa  sr  rapprese 
IB  un  magsaa  di  cristalit  bianebi.  Questi  furono  spremuti  e  disseca 
Wt»  e  ricrietaHizsati  più  volte  daU'etcre  co«  aggimta  dt  ewboneani. 
male.  Otteoemn»  «o»ì  del  terghi  crislam  biencfai  splendenti,  fiidli». 
smaamente  solubili  nell'etere  ,  alcool  e  netr  acqua  caNte,  assai  Beno 
per4  m  quella  fredda. 

Avevano  un  punto  di  flisiooc  di  OT»  C  e  l'analisi  iosiewaile 
iTOfideti  QsidiQ  d  mostri^  die  si  era  fbmota  delia  «cloroacetnnide. 
w.0,«.70  di  sottansa  dieiero  gr.O.SdSt  di  COl  ei  gr.0,*08»  di  ILO, 
osalo:  ^ 

eatcolftto  per 
^ovti»  CCIJH~-€0'~Nfl, 

C         19.0  %  48,78  % 

Questa  formazione  di  dictoroacetamide  dal  cloralammonio  per 
adone  del  danuro  di  potassio,  è  Isterunente  identica  a  quella  del- 
r  acido  dicloroacetico  dal  dorai  libero.  Scbematìcamente  la  reazione 
ai  paè  spicgara  aniaiettqido>  ohe^  depo  reKnlpodone  «H  adétei  olari» 
drico,  nella  lacuna  da  esso  lasciata  si  fissi  una  molecola  d'acquo.: 

CCI,  COI, 

GGlj  H  OCLH 

"  u  ^  k  -  i4  «' 

(l)  Sotto  rinfluenza  dell'alcool  quest'acido  si  eterifica  e  se  ne  ottiene 
retare. 
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e  similmente: 

COI, 
C^-HH, 

K* 

COI, 

H-       HCI 

COI, 

+ 

OH 

1 

li 

CC1,H 
i^OH 
C-OH 

CICLH 
IH       ^.,0H 
C^-OH 

QDIjH 

t 

Il  rendimento  di  dicloroacetamide  in  questa  reazione  è  talmente 
abbondante  che  essa  costituisce  certaoìente  il  miglior  metodo  di  pre- 
parazione di  questo  composto* 

Avendo  cosi  riconosciuto  che  per  l'azione  del  cianuro  di  potassio 
sul  tloralammoaii)  libera  fi  forma  della  dictonoaeetamrde ,  ci  impor- 
tava ripetere  la  meJesima  reazione  coi  prodotti  di  sostìtuinosie  dd 
oloraJammonìo ,  sperwdo  «U  «rrivare  eoe  «  delle  dicloroafietamidi 
sostituite  ,  le  quali  dovendo  contenere  il  gruppo  sostituente  levato 
all'Moto  ci  avrebbero  fornito  un'argomento  valevole  per  provafe  che 
anche  nei  corrispondenti  cloralammoni  monosostituiti  il  radicale  jieidt 
si  trovi  legato  all'azoto. 

Però  i  risultati  delle  nostre  esperienze  non  furono  di  natura 
tanto  semplice  guanto  «spettavamo  ;  sebbene  sia  probabilissimo  che 
si  siano  formati  i  compo$ti  cercati,  noi  non  possiamo  asserirlo  con 
certezza,  giacché  la  reazione  inoltrandosi  al  di  là  dal  punto  daside* 
rato  generò  dei  composti  di  composizione  complicata,  dei  quali  non 
abbiamo  ancora  potata  stabilire  la  costituzione  molecolare. 

Le  nostre  ricerche  si  estesero  sopra  tre  diversi  prodotti  di  ad- 
dizione di  amidi  al  dorai,  le  quali  come  fu  provato  nella  iiemorìa 
sopra  menzionata  sono  identici  ai  composti  che  si  ottengono  intro- 
ducendo direttamente  il  radicale  acido  delle  diverse  amidi  nel  dora- 
lammonio. 

Uno  di  questi  tre  composti  fu  da  noi  priorato  per  la  prima 
volta  e  perciò  comioeiareoio  a  descriver  questo. 
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Cloral  e  dieloroaeetamide. 

dome  il  cloral  si  combina  airacetamide,  cosi  lo  fa  pure  con  quella 
diclorurata.  La  quantità  che  impiegammo  di  quest'  ultima  era  stata 
ottenuta  col  metodo  sopra  descritto,  per  azione  del  cianuro  di  po- 
tassio sul  cloralammonio. 

Quantità  equivalenti  di  cloral  e  di  dicloracetamide  furono  me- 
scolati e  riscaldati  leggermente ,  dopo  pochi  istanti  si  stabili  una 
reazione  con  sviluppo  di  calore  mentrechè  tutta  la  massa  si  solidi- 
ficò formando  un  disco  bianco  cristallino.  Il  prodotto  fu  polverizzato 
e  rìcristallizzato  dall'acqua  bollente,  nella  quale  è  assai  solubile,  men- 
tre lo  è  poco  in  quella  fredda.  Gol  raffreddamento  si  ottengono  dei 
grandissimi  cristalli  prismatici  splendenti,  che  si  mostrarono  solubi- 
lissimi nell'alcool  e  neiretere.  Punto  di  fusione  105®  C. 

L'analisi  condusse  alla  formola 

..OH 
CCl3--C~H 

••-NHGO-CCljH 

come  si  richiede  per  un  prodotto  di  addizione  di  dorale  e  di  diclo- 
roacetamide. 

L  gr.  0,8408  di  sostanza  fornirono  gr.  0,2174  di  CO,  e  0,058i 
di  H^O. 

IL  gr.  0,1841  di  sostanza  diedero  gr.  0,3442  di  AgGI  e  0,0041 
di  Ag, 

Questi  risultati  espressi  in  per  cento  danno  : 

calcolato  per 
trovato  C^H^ClsNO, 

C  17,80  %  17,42  % 

H  1,73    »  1,46   » 

GÌ  64,68    »  64,82   > 


Azione  del  cianuro  di  potassio  sulla  cloral-acetamMe. 

L'acetilcloralammonio,  ottenuto  per  l'azione  diretta  deiracetaraido 
sul  dorale  anidro,  fu  sciolto  nell'  alcool  insieme  al  suo  equivalente 
(1  molecola)  di  cianuro  potassico  e  riscaldato  a  bagno  maria.  Si 
stabilisce  una  reazione  violenta  con  forte  sviluppo  di  acido  cianidrico 
e  si  separa  del  cloruro  potassico  in  abbondanza.  Il  liquido  filtrato  e 


Digitized  by 


Google 


341 

svaporalo  lascia  un  resìduo  cristallino,  che  solo  parzialmeotc  è  solu- 
bile neiretere. 

Dopo  averlo  estratto  più  volte  con  etere  bollente,  fu  estratto  con 
alcool ,  il  quale  lasciò  indietro  il  cloruro  potassico  ancora  contenu- 
tovi ,  mentre  andò  in  soluzione  un  sale  potassico,  che  dopo  svapo- 
rato r  alcool  e  disseccato  venne,  per  la  sua  natura  deliquescente  e 
mediante  la  reazione  dell'etere  acetico,  riconosciuto  per  acetato  po- 
tassico. 

La  soluzione  eterea  trattata  con  carbone  animale  e  svaporata 
lasciò  una  sostanza  bianca  ben  cristallizzata,  che  ricristallizzata  più 
volte  dairetere  fondeva  a  120°,  risolidificandosi  a  119®. 

Essa  è  assai  solubile  nell'etere,  alcool  ed  acqua  calda,  mentre 
lo  è  pochissimo  in  quella  fredda. 

Le  analisi  diedero  i  risultati  seguenti  : 

L  gr.0,2568  di  sostanza  fornirono:  0,2604  di  CO,  e  0,0726  di  H,0; 

IL  gr.0,156S  di  sostanza  diedero:  0,2884  di  AgGl  e  0,0052  di  Àg; 

III.  gr.0,2347  di  sostanza  fornirono:  ce.  19,2  di  azoto  alla  tem- 
peratura 12^,5  G.  e  colla  pressione  barometrica  760,6;  ossia  espresso 
in  centesimi: 


C 

27,65  % 

H 

8,14    . 

CI 

46,56     > 

N 

9,55     > 

questi 

risultati  conducono  alla  formola: 

C„H„C1A05 

che  domanderebbe: 

e 

27,72  O/o 

H 

2,97     . 

CI 

46,86     » 

N 

9,24    . 

É  difficile  il  formarsi  un  concetto  sulla  costituzione  di  un  tale 
composto,  però  il  fatto  che  abbiamo  potuto  constatare  la  formazione 
di  acetato  potassico  proveniente  certamente  da  una  parziale  decom- 
posizione della  cloralacetamìde ,  mentre  dall'altro  lato  il  gruppo  del 
dorai,  che  sotto  l'azione  del  cianuro  potassico  probabilmente  si  sarà 
trasformato  in  un  gruppo  dicloroacetico  ,  non  era  stato  possibile  di 
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rinvenirlo  (1)  nei  residui  della  reazione  ci  paò  fare  supporre  che 
sulla  acetildicloroacetamide ,  che  per  analogia  al  comportamento 
descritto  del  cloralamrhonio  avrebbe  dovuto  formarsi  nella  reazione, 
abbia  agito  la  dicloroacetamide  formatasi  nella  decomposizione  del- 
Pacetil-cloralammonio  (2),  sotto  l'influenza  del  cianuro  di  potassio. 

La  reazione  avrebbe  potuto  essere  la  seguente  : 

CC1,H  CCljH  CCI.H 

i    //O  +     !   ,^0  «  H,0  +        I    ,/N-.-C0CCl5H 
r.^^'                              C&'  ré 

^    -NH—C.HaO  ^  ^-^NH,  ^    -NHC^BaO 

Questo  composto  corrisponde  alla  formola  CgH^CI^NjOj,  e  se  a 
due  molecole  di  questo  composto  si  aggiungesse  una  molecola  di 
alcool  avremmo  : 

aCCeHed.NjO,)  +  C,HeO  «  C,,H«N,C1A, 

che  sarebbe  la  formola  richiesta  dalle  nostre  determinazioni. 

Abbiamo  tentalo  di  constatarcf  la  presenza  dell'  alcool  in  questa 
sostanza,  ma  sebbene  ci  sia  riiiscito  di  ottenere  la  reazione  di  Lichen 
mediante  la  sua  trasfontfazione  in  iodoformio,  nondimeno  non  pos- 
siamo prestare  molta  fedef  a  qfutesta  prova  apparente,  giacché  facendo 
bollire  per  qualche  tempo  la  nostra  sostanza  con  molta  acqua  e  la- 
sciando indi  raffreddare  la  soluzione,  il  prodotto  ne  cristallizza  col- 
Faspetto  primitivo  e  con  un  punto  di  fusione  identico  a  quello  che 
aveva  prima  di  averlo  trattato  con  acqua  bollente.  Perciò  noi  cre- 
diamo di  dover  dare  la  formola  di  co^itu^ione  sopradetla  colla  mas- 
sima riserva  e  ci  proponiamo  di  ritornarci  in  un  prossimo  lavoro. 

Azione  del  cianuro  di  potcuf^  9ulla  eloraMieloroacetamide. 

Trattando  la  cloral-dicloroacetamide  ctfa  dantiro  di  potassio  in 
soluzione  alcoolìca  avviene  una  reazione  simile  a  quelle  già  descritte , 
però  il  risultato  ne  è  alquanto  inaspettato. 

Nella  soluzione  alcoolica  furono  trovati  due  composti  :  dapprima 
un  sale  potassico  non  deliquescente,  solubilissimo  néiralcool  e  con- 
tenente cloro  e  che  perciò  crediamo  potere  considerare  come  diclo- 
roacetato  di  potassa ,  ed  indi  un  composto  bianco  ben  cristallizato  , 

(1)  Furono  fatte  le  apposite  indagini. 

(2)  Il  quale  naturalmente  si  sarebbe  trasformaffò  ìtt  dicloroacetamid# 
ed  acetato  potassico» 
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solubilissimo  in  alcool  e  nell'etere,  e  che  per  il  suo  punto  di  fusione 
a  97^  G.  e  per  tutto  il  suo  comportamento  si  mostrò  identico  alla 
dicloro-acetamide.  L'analisi  del  resto  conferma  bastantemente  questa 
conclusione. 

Gr.0,S2S8  di  sostanza  diedero:  0,3S11  di  CO,  e  0,0798  di H^O, ossia 


trovato 

calcolato  per  C,HjC1^0 

C  19,4    % 

C  48,75  o/o 

H    2,72    . 

H    2,84     » 

La  clorakUcloroacetamide  dunque  sotto  Fazione  dal  cianuro  di 
potassio  si  è  scissa  in  acido  dictoroacetico  e  dicloroacetamide. 

Abbiamo  pure  provato  V  azione  del  cianuro  di  potassio  sopra 
una  soluzione  alcoolica  di  bromalacetamide;  anche  qui  osservammo 
un  forte  sviluppo  di  acido  cianidrico,  senza  però  potere  afferrare  il 
prodotto  della  reazione. 

Azione  del  cianuro  di  potassio  mila  clorahbenzamide. 

La  cloral-benzamìde 

..OH 
CCI3  ~  O -NHCOCeHj 

trattata  con  cianuro  di  potassio  in  soluzione  alcoolica  sviluppa  acido 
cianidrico  e  si  trasforma  in  una  sostanza  bianca  cristalUna,  che  ri- 
cristallizata  prima  dair  etere  e  poÀ  4^  pochissimo  alcool  diluito,  nel 
quale  è  solubilissima,  cristallizzò  }n  piccoli  cristalli  bianchi  che  fon^ 
dono  a  181^. 

L'analisi  di  questo  composto  djede  i  risultati  seguenti  : 

L  gr.0,t845  di  sos^taaza  diedero  gr.  0,8427  di  CO,  e  0,0490 
(li  H,0; 

IL  gr.0,8447  di  sostanza  fornirono  0,6437  di  CO,; 

in.  gr.0,188S  di  sostanza  diedero  0,0494  di  H5O; 

IV.  gr!0,2500  di  sostanza  fornirono  «,2847  di  AgCI  e  0,0148  di  Ag; 

V.  gr.0,1938  di  sostanza  diedero  0,1660  di  AgGI  e  0,0498  di  Ag; 
VL  gr.O,1893f  di  sostanza  diedero  20  ce.  di  N  (t.«19^C,B«760,7). 
Queste  cifre  (Conducono  alla  formola 

C«Ht,CI,N40 
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che  domanda  : 

trovato 

calcolalo 

I              II 

C     51,00  % 

C 

50,92         50,65 

H       2,90    . 

H 

2,99           2,96 

Gì      80,21    > 

CI 

80,17         29,65 

N      11,91    . 

.N 

11,95 

Quale  sia  la  costituzione  di  qucstar  sostanza  non  Io  sappiamo 
definire  e  crediamo  perciò  di  dovere  aspettare  ulteriori  esperimenti 
per  discuterla.  Ma  tenendo  conto  della  presenza  di  quattro  atomi  di 
azoto  e  di  venti  di  carbonio  ,  mentre  che  la  sostanza  si  è  formata 
da  un  composto  contenente  nella  molecola  nove  atomi  di  carbonio 
ed  uno  di  azoto ,  non  pare  improbabile  che  sia  avvenuta  un'  addi- 
zione di  due  molecole  di  acido  cianidrico  a  due  molecole  della  so- 
stanza primitiva  trasformata  nel  corso  della  reazione  in  un  modo 
che  ancora  non  sappiamo  definire. 

Solamente  così  ci  pare  possibile  di  intendere  la  formazione  di 
un  composto  che  contenga  G^qN^. 

Gli  esperimenti  riferiti  non  avendo  potuto  decidere  ,  come  lo 
speravamo  ,  la  quistione  sulla  costituzione  della  cloralacetamide  noi 
abbiamo  intrapreso  alcune  altre  ricerche  tendenti  a  questo  scopo  e 
delle  quali  riferiremo  in  seguito^  riservandoci  però  di  ritornare  an- 
che sulla  costituzione  di  quei  composti  che  nel  presente  lavoro  non 
ci  fii  possibile  di  schiarire. 

Roma,  Istituto  Chiniico,  maggio  1879. 


Delle  forme 'Crialalllne  deirAnglesite  di  Sardegna. 

(tanfo. della  prlnka  parte  di  aua  memoria 

di  <|Ui!«TII«0  HEliliA. 


L'autore  premette  ohe,  fino  dal  1853,  aveva  intrapreso  lo  studio 
cristallografico  dei  cristalli  di  Anglesite,  che  dalla  miniera  di  Mon- 
tepoui,  e  da  altre  miniere  dell'isola  di  Sardegna  si  hanno  cosi  fre- 
quenti e  cosi  belli.  In  quell'anno  e  nei  successivi  egli  aveva  studiato 
un  grande  numero  di. cristalli  dell'isola.  Ma  altre  occupazioni  lo  ave- 
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vano  costretto  ad  interrompere  questa  indagine  ,  sebbene  essa  gli 
avesse  mostrato  neirAnglesite  sarda  grande  copia  di  forme  non  ancora 
conosciute. 

Nel  frattempo  il  Lang  pubblicò  una  completa  monografia  del- 
TÀnglesite,  in  cui  parecchi  cristalli  di  Monteponi  vengono  determi- 
nati. Ed  altri  lavori  sulFÀnglesite  si  pubblicarono  in  seguito,  e  spe- 
cialmente dall'Hcssenberg,  dal  Zepharowich,  dal  Krenner.  Non  poche 
delle  forme  dall'autore  già  trovate  molti  anni  fa  vennero  fatte  cono- 
scere da  questi  cristallografi ,  ma  di  parecchie  non  essendosi  mai 
Atta  mensione,  l'autore  si  decise  di  intraprendere  la  revisione  delle 
vecchie  sue  determinazioni ,  ed  una  disamina  delle  Ànglcsiti  sarde 
dei  musei  italiani ,  che  fossero  poste  a  sua  disposizione.  Cominciò  dai 
cristalli  della  Scuola  degli  ingegneri  di  Torino  e  delle  Università 
di  Bologna  e  di  Roma,  che  il  compianto  Gastaldi ,  il  Bonbicci  e  lo 
Strtiver  gentilmente  gli  comunicarono. 

La  orientazione  dei  cristalli  di  Anglesite  si  mutò  dai  diversi 
autori  per  guisa  da  essersi  esaurite  tutte  le  possibili  combinazioni, 
locchè  ha  per  efletto  di  rendere  difficili  i  confronti  delle  notazioni 
e  delle  figure.  L'autore  si  attiene  alla  notazione  seguita  da  Kren- 
ner, che  è  l'ultimo  dei  citati  autori,  secondo  la  quale  sarebbe;. 

100,  110  «  88^  8',  15"  ;  010,  Oli  -  37^  47',  i^S'^ 

Premette  quindi  un  cenno  sulle  forme  cristalline  dell' Anglesite  a{t- 
terìormente  descritte,  e  che  si  possono  riassumere  come  segue  : 


Num< 

di 
idsae 


AUTORE 


Hauy  .  .  . 
Phillips  .  . 
Mohs  .  .  . 
Naumann  . 
Kayser  .  . 
Levy  ,  .  . 
Hausmann . 
Quenstedt  . 
Lang  .  .  . 
Hessenberg. 
Zepharowich 
Krenner .    . 


FORME    DESCRITTE 


100,  010,  001,  110,  102,  Oli,  111,  324 

130,  021,  122 ;  . 

104,  121,  142 

120,  340,  112,  116  .. 

221,  123 

132 


081 

210  212 

23o!  270,  0Ì2,'018,'03^,  133,  144J  124,' 342 

214 

103,  113,  114   ...,,...., 
320,  013,  035,  0.2.11,  .165,  Ì66,  A2S  .  . 


Totale 


8 
3 
3 
4 
2 
1 
1 
2 
9 
1 
3 
'7 
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L'autore  fii  delle  considerazioni  intomo  alle  relazioni  fra  la  gran- 
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dezza  delle  forme,  e  la  loro  frequenza,  per  quanto  risulta  dalle  de- 
scrizioni di  precedenti  autori.  Indi  espone  i  primi  risultati  delle  sue 
indagini  sulle  Anglesiti  di  Monteponi,  o  di  altre  miniere  della  Sar- 
degna, che  ebbe  a  disposizione. 

L'Anglesite  di  Sardegna  mostra  parecchie  altre  forme  non  com- 
prese nel  precedente  elenco.  In  questa  prima  parte  del  suo  lavoro 
il  Sella  indica  le  seguenti,  per  quanto  ei  sappia^  non  ancora  accen- 
nate da  altri  cristallografi. 

(1)  520.  In  un  cristallo  composto  delle  forme  Oli,  100;  IH,  422, 

824;;  001,  010,  120,  HO,  104,  102,  221,  112;;;  520,  620, 
11.12.2  (1).  La  faccia  520  si  trovò  nella  zona  [001],  e  nella 
zona  [256]  determinala  dalle  faccie  T22,  221.  Inoltre: 
100,  520  «  16.^80'  osservazione  — 17.^26'  calcolo. 

(2)  740.  — (2)"  In  cristalli  OH,  HO,  001;  104,  102, 107, 100;;  124, 

111,  120,  010,  106;;;  824,  122,  142,  210,  740,  221,1.0.22. 
La  forma  740  si  trovò  come  segue: 
zona  [001]  —  100,  740  =  24.^  85'  osservazione 
100,  740  =  24.  21 


24.  28  media  —  24M0'  calcolo. 
—(2)»»  In  un  cristallo  100;  111,  122,  824,  102,  104,  HO,  221;; 
120,  010,  OH;;;  210,  820,  740,  124,  112,  012.  La  forma 
740  si  trovò  come  soglie  : 
zona  [001]  —  0^0,  740  =  65.°  89  osservazione 
010,  740  -  65.  48 


65°,41'  media  —  65^50'  calcolo. 
(8)  450.  — (8)*  In  cristallo  HO;  100,  001, 122,  Ohfc:;  120,  OH,  111, 

102;;;  010,  430. 
480  nella  zona  [001]  —  HO  480  ^  8^9'  osservazione 

ilo,  480  -  8.48 


.8^28'  media  —  8°.88'  calcolo 


(1)  Si  «epariLno  le  notazioni  delle  forma  con  upo  o  più  punti  e  vir- 
gola, inopdine  deccescente  della  loro  grandezza.  Indi  01 1,  KX);  111,  124, 324;; 
001,  010,  Ji^,  IIQ,  .104,  102,  221, 112;;;  320, 520, 11.122  signiiìcache  le  forme 
OH,  jlOO  sono  rappresentate  da  faccie  relativamente  grandi 

JiU,  122,  324 medie 

OW,  010,  120,  110,  104,  102,  221,  112 piccole 

880,  520,  1142.2 .  piceoliflsime 
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—(8)''  In  criataUo  111,  100, 120;  122,  HO,  104, 001;;  210, 480, hkO,  102, 

221, 112;;;  010, 824.— 100, 480=80''.9'  O88ervazione—80''.80',  calcolo. 

—(iy  IncristallollO,001;011,lH::100,480,780,102,104;;;012,029, 

0.1.16,  221,  884,  824.— 100,  480=.80<'.89'  osservaz.  — 80°.80'  calcolo. 

— (S>«  In  cristallo  HO, 011:001, 010,100,120,111, 102,221,li2;;561, 

671, 892, 824;;;  280, 180, 480, 112, 104,  781, 10.11.2 

010,  480  =  59.85  osservazione 
>       »    =^  58.43  > 

.       .    «58.12  .— calcolo  59<'.80' 

(4)  10.9.0.-ln  un  cristallo  001;  HI,  9.10.0, 790, 120;;  180,  010,  102, 
122,  OH;:;  104,  221,  324,  100,  10.9.0,  012, 180...  la  forma 
10.9.0  si  mostrò  come  segne: 
zona  [001]  —  j^OO,  10.9.0  =>  85°.16'  osservazione 
100,  10.9.0  =  84. 52  . 

«     10.9.0  =>  85. 50 


85. 19' media~85M  4' calcolo. 
(5)  9.Ì0.0.— Nel  cristallo  n.  (4)  la  forma  9.10.0  si  mostrò  come  segue: 
zona  [001]  — 100,  9.10.0  =  40°.58'  osservazione 
_»     9.10.0  =.  41  . 

100,  9.10.0  -  41.17 
.     9.10.0  =  41.20  » 


41.  8    media— 41».26' calcolo. 

(6)  750.— Nel  sovraccennato  cristallo  (3)«;  780  si  trova  nella  zona 

[001].  Inoltre: 
100,  780  -=42°.5'  osservazione  —  calcolo  41°.54' 

(7)  790.— Nel  cristallo  n.  (4)  la  forma  790  si  mostrò  come  segue: 

zona  [001]  —  100,  790  «-  45».50'  osservazione 
,     790  <:>  44.  59  > 


45.  29    media  —  45''.16'  calcolo. 
(8)  S80.—ìn  cristalli  OH,  100;  HO,  102;;  001,  122,  580;;;  HI,  120, 
280,  562,  792.  La  forma  580  è  nella  zona  [001].  Inoltre: 
primo  cristallo  010,  580  =  38°.31'  osservazione 
secondo     »         »      »     =  38.    8  > 

terzo         »        »       .     =  38. 21  » 

quarto       >         i       >     »  38. 26  > 


38.  21'    media  —  88°.84'  calcolo. 
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(9)  iOe.— (9)»  Nei  sovraccennati  cristalli  (2)«;  106  si  trovò  ndb  lou 
[010].  Inolti-e:  _ 
primo  cristallo    001,  lOtì  =  li^.iS'  osserraBione 
secondo  cristallo  l^Ol.lf- 14.  88  . 

l  *     106  =.  16.  52  » 

tono      cr«Ul,oj»?MO«:J*;«         ; 

.  .  „    1001,106  =  15.56 
quarto   cristallo  Jq^j- ^^g  _  ^g  gg  , 


15°.27'     media  —  15">.18'  calcolo. 

—  (g)"*  lu  crislallì  110,  104;  001,  102,  106,  107,  108;;  824,  122, 

OH,  120;;;  340,  561,  782,  892,  124.  Inoltre: 
primo  cristallo     001. 106  =  14°.54' 

secondo  cristallo)^;,  jf'-l*- 30 

(001, 106  =  14.  52  a  15.42 

(10)  iOl—  (10)*  Nei  sovraccnnali  cristalli  (2)*;  107  si  trovò  nella 
zona  [010].  Inoltre: 

primo    cristallo  \^b  ^^1  =  13»  0'  osservaziono 
^  -  (001,107  =  12.57 

secondo  cristallo»00*'iO'^  =  18. 23 
(  *     107  =  12. 58 

terzo      cristallo  1^*^*'    *    =12.45 

(  .     107  =  18.  50 

.001,    .    -=12.53 
quarto  cristallo<Ool,  107  •=  12. 44         » 

(OOI,  107  =  13.   1  . 

13°.8'    media  —  18".12'  calcolo 

—  (IO)"»  Nei  sovracenuali  cristalli  (9/ 

'        primo    cristallo  J001,10'^  =  14°,2' 
(    »    107  =  13.43 


secondo  cristallo  Ì^OI,  10''  =»  12-58 
seconao  ciisiaiio  j^^j^  ^q^  ^  ^g  g^ 


13"'.33'    media  —  18M2'  calcolo 
(11)  2.0.15.  —  In  cristallo  104,  HO;  102,  001;  ;  2.0.15,  122 ,  OH, 
IH,  la  faccia  2.0.15  è  nella  zona  [010].  Inoltre: 

001,  2.0  15=  12°.17'  osscrv 12°.21'  calcolo 

HO,      .     =80.21        .      80.19        . 

HI        *     =74.22        .      74.19        . 
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(12)  i08.  —  Nei  cristalli  n.  (9)*.— 108  nella  zona  [010].  Inoltre: 

(001,108  =  11».32'  osservazione 
primo  cristaUo  (ooF,  108  ==  11.  59 
(001,108  =  12.7 

secondo  crislaHofooT,  M  -  11. 10 

<001,108  «=  11.29    . 

11°.89'    media  —  IIMW  calcolo 

(13)  1.0JS.~ln  un  cristallo  000,  Oli;  OH,  122,  010;;  112,  110, 
120;;;  IH,  102, 104,  824, 1.0.15— 1.0.15è  nella zona[010].Inoltre: 

001,  1.0.15  =  6°.  18'  osservazione  —  6°«  15'  calcolo 
HI,      .      =59.44  »  —59.84      » 

(14)  i.0.22.  —In  uno  dei  cristalli  sovraccennati  n.  (2)':  1.0.22   si 

trova  nella  zona  [010].  Inoltre: 

001,  1.0.22  ==  4M8'  oss.  —  4°.  16'  cale. 

(15)  029.  —  Nel  cristallo  sovraccennato  n.  (8)«  ,  029  si  trova  nella 

zona  [100].  Inoltre: 

001,  029  =  15".  W  oss.  -  IS^Sg'  cale. 

(16)  0J.Ì6  —  Nello  stesso  cristallo  n.  (8)«  ,  0.1.16  si  trova  nella 

zona  [100].  Inoltre: 

001,  0.1.16  =  4°.48'  oss.  —  4".86  cale. 

(17)  ii.i2.2  —  Nel  già  menzionato  cristallo  n.  (1),  11.12.2  si  trovò 

j5ome  segue: 
zona  [221]coUe  faccie  110,122;— 110,11.12.2=5°.20' oss.— 5".28'calc. 
»     [872]  »         104,221;— 221,      .      =  8.50     .  —8.  89     . 

(18)  10.11.2  —  Nel  sovracitato  cristallo  n.  (8)*  ,  10.11.2  si  mostra 

come  segue: 
zona  [221]  colle  faccie  110,122-  110,10.11.2  =  8°50'o8s.— 8°.54' cale. 

100,     .        =40.58  .        41.  6     » 
zona  [105]         »         010,561—010,     »        =49.24  »        49.24    • 

001,     .        =84.58  .        84.44    . 
zona  [847]  »         111,430—111,     .        =97.29  .        97.87     . 

(19)  9.10.2.— in  cristallo  OH,  122,  221,  HO,  100;  111,  112,  102, 
104,  824, 001, 120  ;  ;  ;  010,  210,  820,  9.10.2,  la  forma  9.10.2  si  mostra 
come  segue: 

zona  [221]  colle  faccie  HO,  12J— 110,9.10.2 =6^28'  oss.— 6''.82'calc. 
[652]  »  321,122—221     .      =7.58     .     —8.11         * 

(20)  89i.— (20)*  Nel  sovracitato  cristallo  n.  (8)*,  892  si  mostra  come 
segue; 

46 
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zona  [221]  colle  faccie  110,  122—110,  892=T».8'  osa.— 7M8'  eak. 


100,    ; 

.    =41. 

48 

.    41. 

52 

010,  . 

.    =48. 

57 

.    48. 

52 

001,     : 

.    =88. 

56 

.    88. 

29 

122,     : 

.    =42. 

24 

.    42. 

32 

230,    . 

.    =10. 

39 

.    10. 

28 

561,    . 

>  •=  2. 

18 

.      2. 

20 

(20) 

892— 

(;ìff)\  In  uno  dei  cristalli  sovracitati  n 

•  (9?  , 

892 

si 

mostrò  come  segue  : 

• 

zona 

[221] 

colle  faccie  110, 

122—110.  892=7°.25'  oss.— 7".18'  cale. 

(21) 

782.- 

-  In  uno  dei  sovracitati  cristalli  n.  (9)*»  , 

782  si 

mostrò 

come 

segue 

: 

zona 

[221] 

colle  faecie  HO, 

132—110,  782=8°. 

43' 

osserrazione 

.    782=8°. 

30 

> 

8.  86med.— 8°.17'calc. 
001, 782=82°.  4' 
001,782=82.52 

med.  82.  28— 82°.87'.  cale. 

(22)  S62.—ìfeì  cristalli  n.  (8),  562  si  mostrò  come  segue  : 

zona  [221]  colle  faccie  110, 122— HO,  562=11°.  20' oss.—ll°.17'calc. 

.      [212]         »         120,  122—120,  .   =17°.  16'  .  — 17°.21'       » 

(28)  ii6.  —  In  un  cristallo  001,  110;   100,  OH,  122,  128  ;;  010, 

HI,  124,  126,  102,  104,  324  ;  ;  ;  120, ...  si  mostra  126  come  segue: 

zona  [210]  colle  faccie  001, 122— 001, 126=26°.54'  med.— 27«.0' cale. 

.      [221]  .         102,  110—102,126=32°.  51'  »  —82.  80     . 

(24)  7*/.— Nel  cristallo  n.   (8)o  ,  781  sì  mostrò  come  segue: 

zona  [Ili]  colle  faccie  110,011-110)^  781  =  5°.27'  med— 5°.17'  cale. 

.     [652]  .  122,221-122,  .     =89.45     .     -89.45       . 

.     [216]  .  120,221—120,   .     -=15.45     »    -16.  2       , 

»     [328]  .  111,289— IH,   .     =79. 30  oss.  —79,25       . 

100,  .     =41°.53'med.-42.  2       . 

010,  »     =48.    7     .    —48.12       > 

001,  .     =86.  18     .    —86.18       . 

—  In  cristallo  100,  OH;  HO,  122,  102  :;  HI,  112,  104, 

001, 124, 824, 781,  quest'ultima  forma  si  dimostra  come  segue: 

zona  [111]  coUe  faccie  HO,  011—110,  781=5M4'  oss.  — 5°.17'  cale. 

(26)  eji.— Nel  cristallo  n.  (8)*  ,  671  si  mostrò  come  segue: 
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zona  [ili]  colle  faccie  110,  011—110, 671-6».  13'  med.— 6"*.  6'  cale. 

100,    .    =42.35-038.  —42.40        . 
010,    .    =47.42     .    —47.39 
001,    *   =85.87     1    —85.48        » 

(26)  5(>i.— Nel  sovradetlo  cristallo  n.  (3)<* ,  561  si  dimostra  come  segue: 
zona  [iTl]  colle  faccie  110,  Oli— 110,561  =6°.52'  med.  — 7°.18'  cale. 

100,  .  =48.13  .  —48.32  * 
010,  »  =47.11  .  —46.55  . 
001,  »  =85.12  .  —84.56  * 
10^,  »  =58.12  083.  —58.6  . 
104^.  =78.80  »_-7J.50  * 
zona  [432]  colle  faccie  102,  221;  e  [872]  colle  faccie  104,  J21. 

—In  cristalli  n.  (9)''  ,  561  si  mostrò  nella  zona  [iTl].  Inoltre: 

primo  cristallo  110,  561=  6°.49'  oss.  —  7°.18'  cale. 

secondo  cristallo  >      >=>7.   15>     —    >>        » 

»      001,    .    =  85.  5    »     —  84.  56       . 

(27)  192.— In  cristalli  n.  (8)  sovracitati,  792  si  mostra  come  segue  : . 
zona  [111]  colle  faccie  HO,  OH— HO,  792=10°.19'  med.— 9'».58'  cale. 

010,  .    =45.  19  oss.  —46.10     . 
120,  .    -14.    5     .     —14.    4     » 

(28)  i45.— In  un  cristallo  HO,  OH,  120,  102;  122, 100  ;  ;  010,  001, 
124,  146;;:  HI,  131,  295,  168,  824,  128,  155,  148,012,1.11.18, 
1.10.20  ...  la  forma  143  si  mostra  come  segue: 

zona  [HI]  colle  faccie  011,110— 011,143  =  17°.59'  med.  — 17''.8'  cale. 
,      [410]  *         001,146—001,  .   «=60.  58'    .     —61.  0         . 

(29)  i5i.— Nel  sovradetto  cristallo  n.  (28).  131  si  mostra  come  segue: 
zona  [211]eollefaccie0H,102-0H,181=83».56^|  oss.-81».51' cale. 

.      [lOT]     .     010,111 —010,131^=  26''.30' a  27°  .—26».26      . 

122,131  =  69.48  a  70.43.  —70.  28      . 

(80)  295. — Nello  stesso  cristallo  n.  (28)  295  si  mostrò  come  segue: 
zona  [2'H]  colle  faccie  OH,  102—011, 295=20M3'  oss.  — 20°.26'  cale. 

»     [815]  .  122,181—122,295  =  18.  18    .    —18.  10       » 

(81)  Ì.UA3,  —  Nello  stesso  cristallo  n.  (28)  ,  1.11.18  si  mostrò 
come  segue  : 

zona  [211]  colle  faccie  011,102—011, 1.H.18=6°.45'  med.  — 6°.47'calc. 

010,      >      =42.36  oss.  —42.44      > 

100,      .      =85.11     .     —85.  7      . 

001,      *      =47.56     .     —47.41      . 

HO,     »     =58,39     .     —58.88      . 
(32)  16».— Nello  stesso  cristallo  n.  (28),  168  appare  come  segue  ; 
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jzona  [211]  coUefaccieOll,  102— 01 1,168  =  H°.26'a  44'oss.—l  l^il'calc. 
»  [421]  »  012,120—120,  *  =48.  48  .  —48.49  . 
.     [801]         .        010,128—010,  .   =46.    27        .     —46.33      . 

100,  »   =81.   38        »     —81.36      . 
(38)  f 46^— Nello  stesso  cristallo  n.  (28),  146  appare  come  segue: 
zona  [211]  colle  faccie  Oli, 102 -Oli ,146 =16° .82'  med.  — 16°.28'  cale. 
.     [221]         .  110,122— HO,  .   =56.   14     .     —56.  21       . 

100,  .    =78.  20     .     —78,   15      . 

001,  »    =42.  21     .     —42.     4      . 

104,146=52.  48     .     —52.   26      » 

(84)  «.f0.i.~(84)»  In  un  cristallo  100,  8.10.1,001;  122,  112,  111, 

OH  ;;  824,  102  ;;;  104,  120,  130,  010,  HO,  7.10.1, 221, la  forma 

8.10.1  si  mostra  come  segue: 

xma  [652]  collefaccie  122,824— 122,8.10.1 =32°.20'  oss.  S2°.27'  cale. 
.  [112]  .  110,111—110,  .  =7.  47  .  7.  8  . 
.      [482]         .        102,221—001,.  =86.56 med.»      86.   54      . 

8.10.1,  »   =89,20 circa»      90.    54       . 
—  (84)»>    In  altro  cristallo  100  ;  122  ,  OH  ,  8.10.1  ;  ;  110  , 
120,  180,  7.10.1  ;  ;  ;  010.    _ 

8.10.1,  8.10.1  «  5°.  55'  med.  —  6».  18  cale. 
010,      .      =  45.  .      —45.87        . 

100,     .       =  45.    6    .      —44.88 
HO,     .       =     7.28    .      —    7.   8 
(86)  7.Ì0.1.— Nel  cristallo  n.  (84)*,  7.10.1  è  dimostrata  dai  dati  seguenti: 
zona[0^.10]collefacciel00,8.10A-100,7.10.1=48°.57'os8.— 48«*.22cale. 
.     [482]  .        102,    221—010.    »      =41.15    .    —41.49       . 

— Nel  cristallo  n._(34)*'  ,  7,10.1  è  dimostrata  come  segue: 
7.10.1,  7.10.1  =  5°.  -16'  med.  —  6°.  87'  cale. 
010,      .        =  41.     7      .      —  41.   49       . 
100,       .        =  49.     4      »      —  48.   22       » 
HO,       .        =  10.  54      .      —  10.   41       . 

(86)  236.— In  un  cristallo  100:  HO,  HI,  122,  324:;  221,  011,001, 
102,  104  ;  ;  ;  112,  012,  236,  128  .  .  la  forma  236  si  dimostra  come 
s^ue: 

zona  [021]  colle  faccie  100,012-324,236=21°.  1'  oss.  -21°.17'  cale. 
.      [822]         »         011,221—011,  .  =30.  46    »    —31.     2      * 

001,  .  =40.    9    .    —40.    18      * 

(87)  S3i.—Ne\  cristallo  n.  (8)°  ,  la  forma  831  si  mostra  come  segue: 
zona  [110]  colle  faccie  HO,  001—110, 381 =8°V»  a  9°  V,  oss.— 9"'.4'calc. 
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—In  un  cristallo  Hi,  122,  001,  230  ;  120,  OH  ;;  HO,  881,,..;  ;;  321 

zona  [HO]  —  001,  881  «  81^.  42'  oss.  —  80^56'  cale. 

OOr,  881  =  81.    85 

—In  altro  cristallo  HO,  001  ;  HI  ;  ;  OH,  102,  104, 122  ;  ;  ;  221,  881 

zona  [HO]  —  001,  881  ==  80°.40'  cir.  (alt.  imm.  81^50') 

(88)  i.iO.50.— Nel  cristallo  n.  (28)  la  fórma  1.10.20  risulta  come  segue: 

zona  [021]  colle  faccie  100,124— 100,1. 10.20=«86'*.oss.—86°.8'  cale. 


001, 
010, 
104, 
OH, 
zona  [10.7.8]  colle  faccie  llf,146— 1  iF, 

HO, 
122, 


^88.10*— 88.  1 
=57.10  »  —67.17 
=41.87  M  —41.27 
=  19.50.-19.47 
=90.80  »  —90.42 
=67.  8  .—67.11 
==92.87  »  —92.40 


Il  Sella  dichiara  che  parecchi  di  questi  simboli  ,  e  per  lo  svi- 
luppo, e  per  la  natura  delle  forme  a  cui  si  riferiscono,  non  debbono 
ritenersi  per  definitivamente  assicurati.  Avendogli  Y  esperienza  di- 
mostrato che  faccie  dapprima  apparse  rudimentarie,  o  per  la  costanza 
con  cui  si  ripetono  ,  o  per  lo  sviluppo  che  poi  hanno  in  altri  eri- 
stalli,  meritano  considerazione  ,  credette  di  doverne  prendere  nota. 
L'averne  tenuto  conto  gioverà  come  termine  di  confronto  alle  ulte- 
riori ricerche  ,  e  l'autore  stesso  si  riserva  di  dichiarare,  al  termine 
delle  sue  indagini,  quali  simboli  debbano  tenersi  per  sicuri ,  quali 
siano  probabili,  e  quali  si  possano  abbandonare. 

L'autore  si  propone  di  tornare,  in  altra  parte  della  sua  Memoria, 
sovra  altre  forme  deir  Anglesite  sarda ,  e  sulle  relazioni  fra  la  fre- 
quenza delle  diverse  forme  e  la  loro  grandezza.  Egli  nota  intanto 
che  molte  delle  nuove,  forme  costituiscono  gruppi  di  faccie  fra  loro 
vicine  e  parallele  a  spigoli  importanti ,  i  quali  sono  talvolta  roton- 
dati, ripetendo  così  l'esempio  di  cristalli  a  faccie  e  spigoli  in  talune 
direzioni  perfetti,  ed  in  altre  imperfetti.  Come  se.  essendo  le  forze 
determinanti  talune  direzioni  o  zone  assai  più  gagliarde  e  stabili  , 
mentre  le  altre  direzioni  assai  facilmente  si  mutano  colle  circostanze, 
variabili  fossero  state  le  condizioni  dell'ambiente  in  cui  la  cristalliz- 
zazione si  faceva  ,  od  anche  si  fosse  manifestato  qualche  inizio  di 
corrosione  del  cristallo  precedentemente  deposto. 
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Salla  torma  crinlalllna  fli  aleane  «oslaiiBe 
della  serie  arbmatieai 


del  Dr.  RUOClIEBa  pPANEBlANCO. 


I  corpi  qui  appresso  studiati  fanno  parte  d'una  serie  di  sostanze 
della  serie  aromatica  preparate  dal  prof.  Kdrner  che  me  le  ha  gen- 
tilmente fornite. 

Mononitrotribromobenzina  simmetrica, 

Br 


I  cristallini  studiati  sono  stati  ottenuti  per  lenta  evaporazione 
d'una  soluzione  della  sostanza  in  alcool  ed  etere. 

Sistema  monoclino  a  :  b  :  e  =  0,651845  :  1  :  0,869545;  r,=+X: 
+Z-  99°  46'. 

Forme  osservate:  (010),  (001),  (HO),  (OH),  (101),  (121)  fig.  1. 

Combinazioni  osservate  :  (001)  (101)  (HO)  (OH);  (001)  (101) 
(HO)  (OH)  (121)  id.  (010)  fig.  2. 


Angoli 

n(l) 

Calcolati 

Misurati 

110  :  no 

011:011 
110:011 
110:101    • 
110:121 

12 
4 
6 
9 
4 

> 
59°  45'  20" 
44°  52' 

65°  12' 
40°    1'   20" 
71°  23°  40" 
59°  43'  30" 

44°  50' 

Sfaldatura  perfetta  parallela  a  (101). 
(1)  n=s  numero  degli  angoli  misurati. 
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Piano  di  geminazione  parallelo  a  (101).  Proiezione  del  geminato 
sul  piano  010  fig.  3. 


Angolo 

n 

Calcolato 

Misurato 

llOiffo 

2 

60°  29/  30" 

60°  34'  10" 

La  bisettrice  acuta  è  negativa  e  devia  poco  dalla  normale  a  (101). 

Dispersione  orizzontale  (p<u). 

In  una  lamina  di  sfaldatura  Tangolo  degli  assi  ottici  neir  olio 
è  di  60®  circa  (luce  ordinaria). 

I  cristallini  studiati  sono  trasparenti  ed  hanno  una  leggeris- 
sima tinta  giallo  paglia.  Nella  direzione  normale  alle  facce  del  pri- 
sma verticale  il  dicroismo  è  sensibile.  Le  due  tinte  sono:  giallo  pa- 
glia sbiadito,  ed  incolore. 

I  geminati  sono  frequenti. 

Binitro  LIA.  tribromobenzina 
Br  Bp 

Br  NO, 

oppure 


1NO2 


NO2 


I  cristalli  giallo  di  zolfo  furono  ottenuti  per  lenta  evaporazione 
d'una  soluzione  alcoolica.  Fonde  a  1S5\5. 

Sistema  triclino  a  :  b  :  e  =  0,45560  :  1  :  0,457f7. 


a  -  87^  49'.  40" 
P  =  67°.  82' 
Y  «  84^  86'.  15" 


5  «  90^  7'.  22" 
fi  «=  112^21'.  57" 
?:  =  94°.  56'.  31" 


Forme  osservate  (010),  (001),  (HO),  (110),  (IH),  (111),  (041), 
figura  4. 
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C<»abinazioni  o^rvale^ (010) (004)  (110)  (TlO)  (ìli);  (010) 
(010)  (110)  (111)  (111)  (041)  id.  con  (110)  fig.  5. 


Angoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

110:  lìO 

3 

» 

45°  34' 

110:  COI 

1 

» 

69°  12' 

COI  :  ffl 

2 

» 

60°  26' 

110:  001 

5 

n 

69°  33' 

111:  110 

3 

w 

52°  59'  50" 

110:  010 

9 

71°  4^ 

71°  50'       ; 

010  :  001 

7 

Sr  49'  40" 

sr  51' 

001  :  041 

1 

61°    7' 

61°    9' 

111:  111 

1 

41°  37' 

41°  52' 

ni  :  TlO 

2 

68°  41' 

68°  43' 

Sfaldatura  perfetta  parallela  a  (001). 

Non  avendo  a  mìa  disposizione  sufficiente  quantità  di  sostanza 
non  ho  potuto  fare  lo  studio  ottico  completo. 

Le  proprietà  ottiche  osservate  sono  le  seguenti  : 

Un  piano  di  massima  estinzione  in  una  lamina  di  sfaldatura 
fa  con  lo  spigolo  [HO  :  001]  un  angolo  di  2*^  15'  (luce  rossa)  nella 
direzione  del  detto  spigolo  verso  lo  spigolo  [HO  :  001], 

Sulla  faccia  OlO  un  piano  di  massima  estinzione  fa  un  angolo 
di  circa  4*^  (luce  ordinaria)  con  lo  spigolo  [001  :  OTO]  verso  lo  spi- 
golo [010:  HO]. 

Sulla  faccia  HO  un  piano  di  massima  estinzione  fa  un  angolo 
di  circa^T^  (luce  ordinaria)  con  lo  spigolo  [110:110]  verso  lo  spi- 
golo [110:001], 

Il  piano  degli  assi  ottici  è  quasi  parallelo  allo  spigolo  [110:001] 
discostandosi  di  circa  2^  verso  lo  spìgolo  [HO  :  001].  La  bisettrice 
acuta  negativa  è  quasi  normale  a  (001).  Dispersione  rotatoria  sen- 
sibilissima. 

In  una  lamina  di  sfaldatura  V  angolo  degli  assi  ottici  neir  olio 
=  74°  circa  (luce  ordinaria). 

Dicroismo  molto  distinto  sulla  faccia  010:  giallo  limone  carico, 
e  quasi  incolore.  Sulla  base  il  dicroismo  è  meno  sensibile  :  giallo  li- 
mone sbiadito  e  giallo  tendente  al  verde. 

Sulle  facce  HO  è  HO  il  dicroismo  è  sensibilmente  lo  stesso 
che  sulla  faccia  010, 
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Come  si  scorge  dagli  angoli  110  :  001  e  iTo  :  001  e  dagli  angoli 
degli  assi  la  sostanza  si  avvicina  al  sistema  monoclino. 

1.  4.  Brohoacbtanilide. 

^«^*1nh.co.ch3 

I  cristalli  studiati  furono  ottenuti  per  lenta  evaporazione  d'una 
soluzione  alcoolica  del  detto  corpo.  Essi  sono  incolori. 

Sistema  monoclino  a  :  b  :  e =1,58838  : 1 : 1,43539.  vi=+  X  :  +  Z 
=  117°.!  2'.  _ 

Forme  osservate:  (100),  (010),  (001),  (110),  (210),  (101),  (102) , 
(fOl),  (012),  flg.  6. 

Ck)mbinazioni  osservate:  (100)  (010)  (001)  (110)  (210)  (012); 
(100)  (010)  (001)  (HO)  (210)  (101)  (012);  (100)  (010)  (001)  (HO) 
(102)  (101);  (100)  (010)  (001)  (HO)  (210)  (101)  (102)  (101)  (012), 
figura  7. 


Angoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

100  :  101 

3 

32°  37' 

32°  44'  30" 

100:  001 

4 

62°  48' 

62°  49' 

110:110 

6 

107°  41/ 

lOr  41'  30" 

100  :  210 

2 

34°  23' 

34°  30' 

012  :  0r2 

8 

65°    6' 

65°    5' 

110  :  012 

3 

48°  34' 

48°  32' 

210:012 

1 

51°  33^ 

51°  18' 

100  :  012 

4 

or  20' 

or  24' 

101:102 

1 

57°  59' 

5r  44' 

Sfaldatura  perfetta  parallela  a  (101);  interrotta  parallela  a  (100). 

Un  piano  di  massima  estinzione  fa  sul  piano  di  simmetria  l'an- 
golo 5^^  circa,  luce  ordinaria,  con  l'asse  e  verso  Tasse  a. 

Sul  piano  100  si  vede  un  apice  dell'iperbole. 

Fra  una  cinquantina  di  cristalli  osservati  non  rinvenni  che  in 
uno  la  combinazione  (100)  (010)  (001)  (HO)  (210)  (104)  (012). 

46 
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Tre  cristalli  di  aspetto  bruttissimo  mi  presentarono  la  combi- 
nazione (100)  (010)  (001)  (110)  (102)  (101)  che  affetta  apparenza 
esteriore  trimetrica;  essendo  l'angolo  100  :  102  =  90"^  pros.  (calco- 
lalo 90^860  e  gli  angoli  001  :l02  (cai.  27^48')  e  102  :  101  (calco- 
lato 27°.S3')  presso  a  poco  eguali. 

Generalmente  la  combinazione  predominante  è  quella  dei  tre 
pinakoidi;  in  alcuni  cristalli  però  è  molto  sviluppata  la  forma  (010) 
e  poco  sviluppate  le  forme  (001)  e  (100). 

NlTROTOLUroiNA. 
NH2 


I  cristalli  furono  ottenuti  per  lenta  evaporazione  d'una  soluzione 
della  sostanza  in  alcool  ed  etere. 

Sistema  monoclino.  a:b:c:  =1,35781 :1  :1,75472;yj=+X:+Z 
=  125M0'. 

Forme  osservate  (HO),  (001),  (OH),  (112),  (772),  fig.  8. 

Combinazioni  osservate  (001)  (HO)  (112)  ;  (001)  (HO)  (112) 
(OH)  id.  (772)  fig.  9  (troncata  alla  parte  inferiore  dal  piano  di  sfal- 
datura come  nei  cristalli  osservati). 


Angoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

Oli  :  OTl 

3 

HO"  14'  10" 

HO"  14' 

112  :  Tf2 

2 

82»  19» 

82°  15' 

110:  no 

8 

95"  58' 

95°  58' 

TlO  :  Oli 

3 

er    6'  30" 

67°    & 

OH  :  ri2 

2 

29»  36' 

29°  31' 

110:Tl2 

2 

57»  51' 

5r  48'         1 

HO  :  OH 

2 

33"  54' 

33"  51' 

TlO:'?72 

1 

8"  15' 

8°  22' 

Sfaldatura  perfetta  in  lamine  pieghevoli  parallela  a  (001). 
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Piano  di  geminazione  osservato  parallelo  a  (001)  fig.  10  (proie- 
zione sul  piano  di  simmetria  del  geminato  studiato). 

Il  piano  degli  assi  ottici  è  parallelo  al  piano  di  simmetrìa. 

La  bisettrice  acuta  è  negativa  e  quasi  normale  alla  base. 

In  una  lamina  di  sfaldatura  il  piano  degli  assi  ottici  fa  nell'olio 
un  angolo  di  77°  circa  (luce  rossa).  • 

Dispersione  inclinata  poco  sensibile. 

I  cristalli  hanno  una  tinta  rossastra  e  sono  trasparenti. 

II  dicroismo  è  sensibilissimo  nel  senso  normale  ad  una  lamina 
sottile  (meno  di  Vi  mil.^)  parallela  a  ODI;  le  due  tinte  sono:  rosso 
tendente  al  giallo  aranciato  e  giallo  tendente  al  giallo  aranciato. 

Nelle  direzioni  normali  alle  facce  dei  prismi  (HO)  e  (772)  il 
dicroismo  non  è  sensibile  nei  cristalli  dello  spessore  di  1  mill.®  e 
più;  nei  cristalli  aghiformi,  dello  spessore  inferiore  a  Vi^ìlli^^tro 
il  dicroismo  è  palese;  le  duo  tinte  sono:  rosso  vinoso  intenso  e  giallo 
aranciato. 

I  cristalli  di  questa  sostanza  sembrano  a  primo  aspetto  bellissimi, 
ma  attentamente  osservati  è  raro  che  essi  presentino  facce  a  super- 
ficie piana  :  le  facce  sono  generalmente  contorte,  e,  come  nei  gemi- 
nati, quasi  sempre  appannate.  I  cristalli  si  appannano  alla  superficie 
lasciati  air  aria  e  tingono  in  giallo  un  pezzo  di  carta  sottostante  e 
soprastante  ad  essi.  Questo  corpo  è  alquanto  solubile  nelF  olio^  che 
viene  coloralo  in  giallo  aranciato.  La  maggior  parte  dei  cristalli  si 
presentano  più  allungati  nel  senso  deir  asse  verticale  di  quello  che 
si  è  rappresentato  nella  figura  9,  ed  essendo  ad  una  estremità  tron- 
cati dal  piano  di  sfaldatura  o  impiantati  presentano  le  sole  due  facce 
anteriori  del  prisma  (HO)  che  con  le  due  facce  superiori  del  prisma 
(772)  formano  una  piramide  a  quattro  facce  ,  e  spesso  per  essere 
queste  strettissime  un  ago  molto  acuminato. 

Quando  le  facce  dei  prismi  (HO)  e  (172)  non  sono  contorte 
mostrano  ciascuna  una  striatura  parallela  agli  spigoli  d'intersezione 
di  ciascuna  delle  dette  forme  con  la  base. 

La  tig.  11  rappresenta  un  cristallo  della  detta  sostanza  termi- 
nato ad  uncino:  la  parte  uncinata  è  evidentemente  formata  per  la 
soprapposizione  di  cristalli  tabulari  (001)  (110)  (112)  successivamente 
flecrescenti  in  superficie  e  spostati  nel  senso  dell'asse  +  a. 

1.3.   NlTROlODOBBNZINA. 


C6H4(I 


NO, 


I  cristalli  sono  incolori  e  si  ottengono  per  lenta  evaporazione 
d'una  soluzione  alcoolica  della  sostanza. 
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Sieteana  luonociino  a  :  b  :  e  =  2,2961  : 1 : 1,1297.  vi  =  -»-  X:  +  Z 
104°.88'. 
Combinazione  osservata  (100)  (001)  (110)  (101)  fig.  12  e  18. 


1 ■— Hr- 

Angoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

110  :  no 

100  :  101 
100  :  001 

14 
5 
4 

» 

48°  28' 
52°  25' 
75°  22' 

Sfaldatura  perfetta  parallela  a  (100). 

Piano  di  geminazione  osservato  parallelo  a  (100).  Il  geminato 
è  rappresentato  in  proiezione  sul  piano  di  simmetria  nella  iig.  14. 

In  una  lamina  di  sfaldatura  si  vede  un  apice  delPiperbolo. 

I  cristalli  di  questa  sostanza  si  ottengono  difficilmente  atti  ad 
essere  completamente  studiati.  Ricristallizzai  la  sostanza  per  venti 
volte  e  non  mi  fu  possibile  terminare  lo  studio  sui  cristalli  ottenuti 
che  sono  incolori  e  si  fondono  tenuti  nelle  dite,  dando  un  olio  for- 
temente aromatico.  La  presenza  di  un  pezzettino  di  ferro  caduto  nella 
soluzione  alcoolica,  colorò  in  una  notte  il  liquido  in  giallo,  e  quando 
si  evaporò  l'alcool,  ottenni  dei  cristalli  di  qualche  centimetro  di  lun- 
ghezza, per  5  mill.  circa  di  grossezza  che  per  colorazione  e  forma 
ricordano  i  cristalli  del  Diopsido  di  Val  d'Ala. 

Su  questi  cristalli  potei  compire  Io  studio  incominciato  sui  cri- 
stalli incolori. 

NlTROFBNOLSOLFONATOMONOPOTASSIGO. 
NO2 


SO3K 


I  cristalli  furono  ottenuti  dal  prof.  Kòrner  che  ne  preparò  la 
sostanza,  e  sono  d'una  bellezza  sorprendente. 
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Sistema  monoclino.  a  :  b  :  e  «  1,70461  : 1  : 1,62466.  d=+X:+Z 
in".58'.45". 
Combinazione  osservata  (100)  (HO)  (101)  (lOl)  (lU)  flg.  15  e  16. 


Angoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

100  :  110 

8 

» 

56»  24'  10" 

100  :  lOT 

3 

» 

64'  17' 

101  :  roi 

7 

K 

82°  47'  20" 

110  :  101 

5 

62°  19/  30" 

62°  18'  10" 

110  :  lOT 

5 

76"    6*  25" 

76°    1' 45" 

110  :  hi 

3 

57°  51'  10" 

Sr  50'  40" 

no  :  rii 

3 

35°  26'  25" 

35°  28'  10" 

Sfaldatura  perfetta  parallela  a  (101). 

Il  piano  degli  assi  ottici  fa  un  angolo  di  circa  4^  (luce  ordina- 
ria) con  l'asse  e  verso  Tasse  a. 

La  bisettrice  acuta  è  negativa.  Dispersione  rotatoria.  (p<u) 

2Ha  =  66M0'  (luce  rossa). 

I  cristalli  di  questa  sostanza  sono  di  un  bel  colore  giallo  di  pt^lia 
e  trasparentissimi.  Il  dicroismo  è  distinto  normalmente  aUe  facce  del 
prisma  verticale  e  della  pinakoide  100:  le  due  tinte  sono:  giallo  ehiaro, 
e  incoloro  quasi  (spessore  dei  cristalli  S  milL  cirea)« 

Su  di  una  lamina  di  sfaldatura  di  Vt  millimetro  il  dicroismo 
non  è  sensibile. 

Acido  hetil-umbbllico. 


QsH, 


(OCH. 


,CO,H 


I  cristalli  furono  ottenati  per  lenta  eTaporadoDe  d'aaa  solozione 
in  alcool  ed  etere. 

Sistema  monoclino  a.- é; «5=1,7181  : 1 : 8,8017;  n—  -4-X:  -4-  Z 
=  98°.88'. 
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Forme^  osservate  (100),  (001),  (010),  (110),  (115),  (115).  (015), 
la  forma  (507)  fu  osservata  come  faccia  di  sfaldatura,  fi^.  17. 

Combinazioni  osservate  (100)  (001)  (HO)  (115)  (115)  (015). 
flg.  18  id.  con  010. 


Àngoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

100:001 

6 

» 

86°    2' 

110:110 

2 

» 

60°  40' 

001  :507 

1 

» 

58°  19' 

001  :  110 

5 

88°    3' 

88°  10' 

001  :T55 

2 

39°  47' 

39^47' 

015  :  507 

1 

64^29' 

64°  25' 

Sfaldatura  perfetta  parallela  a  (507). 

Il  piano  degli  assi  ottici  è  normale  al  piano  di  simmetria. 

La  bisettrice  osservata  è  negativa  e  quasi  normale  a  (507). 

In  una  lamina  di  sfaldatura  V  angolo  degli  assi  ottici  misurato 
nell'aria  è  106''.20'  per  il  rosso,  iOT  per  il  violetto  (p<u). 

I  cristalli  si  presentano  come  delle  piccole  tavolette  a  sei  lati 
con  la  base  sviluppata  e  poco  luc^.nte.  Le  facce  delle  forme  (110) 
splendono  benissimo;  meno  bene  quelle  della  forma  (100).  Le  forme 
(115)  e  (115)  sono  rappresentate  da  facce  strettissime ,  e  la  forma 
(015)  è  rappresentata  pure  da  facce  piccole. 

La  forma  (010)  non  fu  vista  che  al  microscopio. 

1.4.   ÀGBTOTOLTJIDE. 


*^*(NrfcO.CH, 


I  cristalli  furono  ottenuti  per  lenta  evaporazione  d*una  soluzione 
di  alcool  ed  etere. 

Sistema  monoclino  a  :  é  :  e  =  1,21654  : 1 : 0,78880;  ìj  =  +  X:+Z 
«  106^.7'.20". 

Forme  osservate  (100),  (001),  (110),  (IH),  (OH),  (021).  fig.  19. 
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GombinazioDe  osservata:  tutte  le  forme  insieme  fig.  20. 


Angoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

100:001 

4 

» 

73°  52'  40" 

ToorTii 

12 

» 

73"    8'  40" 

001  :  111 

8 

» 

50°    &  30" 

110:Tl0 

3 

81°    & 

81°    7' 

001  :  Oli 

1 

sr  9' 

37»    7' 

00l:02r 

1 

56°  se» 

56°  37' 

Sfaldatura  perfetta  parallela  (001);  meDO  perfetta  parallela  a  (100). 

Piano  di  geminazione  osservato:  parallelo  a  (001).  Nella  fig.  21 
è  rappresentato  il  geminato  studiato  in  proiezione  sul  piano  di  sim- 
metria. 


Àngoli 

n 

Calcolati 

Misurati 

100:100 
110:"ìTÒ 

1 
2 

32°  14'  40" 
20°  48' 

32°  15'  30" 
20°  56' 

Il  piano  degli  assi  ottici  è  parallelo  al  piano  di  simmetrìa. 

La  bisettrice  osservata  è  positiva  ed  è  quasi  normale  a  001.  In 
una  lamina  di  sfaldatura  parallela  a  001,  si  trovò  l'angolo  degli  assi 
ottici,  nell'olio,  per  il  colore  rosso  di  106°10'  (p<u).  La  dispersione 
inclinata  è  molto  debole. 

I  cristalli  di  questa  sostanza  qualora  si  lasciano  ingrandire  pre- 
sentano apparenza  tubulare.  I  cristalli  preparati  dal  ,prof.  K6rner, 
che  sciolsi  per  ottenere  i  cristallini  misurati,  presentano  la  suddetta 
apparenza  e  consistono  della  forma  (100)  sviluppatissima,  della  forma 
(110)  assai  poco  sviluppata,  e  ad  ambo  le  estremità  sono  general- 
mente terminati  dal  piano  di  perfetta  saldatura. 

AcBTOTOLumB  1.  4.  (Trimbtrica) 

^^^MNfif.CO.CH, 
I  cristalli  di  questa  sostanza  furono  ottenuti  cristallizzando  per 
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raffreddamento  una  soluzione  alcooliea  bollente  delPacetotoluìde  1.  4. 
appartenente  al  sistema  monoclino  :  si  ottengono  pure  crislaUi  di 
questa  sostanza  per  subitanea  cristallizzazione  d'una  soluzione  alcoo- 
lica  soprasaturata  deiracetotoluide  monoclina. 

Sistema  trimetrico.  a:b:e  ^  0,65147  :  1  :  0,32885. 

Forme  osservate:  (100),  (010),  (001),  (110),  (101),  (121).  Fig.  22. 

Combinazioni  osservate  (100)  (010)  (110)  non  terminata;  (100) 
(010)  (HO)  (101);  (100)  (010)  (1 10)  (101)  (121)  id.  con  (001).  Fig.  28. 
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Il  piano  degli  assi  ottici  è  parallelo  a  (010).  La  bisettrice  acuta 
è  normale  a  (lOOj.  Doppia  refrazionc  negativa  (P<u). 

2Ha  =  84^00'  per  il  rosso. 

I  cristalli  di  questa  sostanza  sono  incolorì,  e  si  presentano  parte 
in  aghetti  (100)  (010)  (110)  non  generalmente  terminati  in  modo 
distinto  alle  due  estremità,  e  parti  in  aghetti,  della  stessa  combina- 
zione, ma  appiattiti  nella  direzione  normale  a  100  e  terminati  alle 
estremità  in  modo  distinto.  I  primi  sono  generaloiente  trasparenti, 
generalmente  opachi  i  secondi.  Questa  sostanza  presenta  un  caso 
interessante  di  dimorfismo  con  la  precedente. 


Sa  racido  IKofellleo  e  «opra  alenai  UlofeUatif 
del  Do4i.  «lOmCilO  ReATBB. 


L*  acido  litofellico  fino  ad  ora  non  fu  trovato  che  nei  Bezoari 
orientali  ,  né  è  stato  ottenuto  artificialmente.  Questi  calcoli  che  si 
trovano  nelle  intestina  di  alcune  specie  appartenenti  al  genere  An- 
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tìlope,  sono  abbastanza  rari,  da  giustificare  la  mancanza  di  studi  più 
perfetti  su  l'acido  litofellico  e  suoi  composti. 

Fu  il  Gfibel  il  primo  che  descrisse  sotto  il  nome  di  acido  lito- 
fellico un  beir  acido  organico  cristallizzabile  ,  che  aveva  trovato  in 
una  concrezione  intestinale  del  Museo  di  Dorpat  (^Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.,  184i.Bd.  39,  287),  Però  TEttling  ed  il  Will  (Ann. der 
Chem.  und  PAarm.  Bd.  89,  242)  dimostrarono  in  modo  più  preciso 
trattarsi  di  un  nuovo  acido  organico ,  e  ne  determinarono  la  for- 
mula CjiHjjOg.  Le  analisi  che  avevano  servito  a  questa  determina- 
zione furono  fatte  sopra  due  qualità  di  acido  ,  Y  una  ottenuta  per 
lenta  evaporazione  dall'  alcool,  dov'  era  stato  sciolto  primitivamente 
il  calcolo^  r  altra  scomponendo  con  V  acido  cloridrico  il  litofellato  di 
soda.  Al  lavoro  dell'Ettling  e  del  Will  successe  una  publicazione  del 
Wohler  (Ann.  der  Chem.  und.  Pharm.  Bd.  41,  150)  il  quale  corresse 
la  formula  data  dai  primi  sperimentatori ,  riducendola  a  GioH^gOg. 
DeirHeumann  abbiamo  pure  uno  studio  su  V  acido  litofellico  (Ann. 
der  Chem.  und  PAarw.  Bd.  41,  808),  ma  egli  non  ne  trasse  alcun 
fotto  nuovo  ,  nò  si  occupò  di  sanzionare  la  formula  dell'  Ettling  e 
Will  0  quella  del  Wobler.  Il  Sarzeau  e  il  Malaguti  (Comp.  Rem. , 
t.  15,  518)  sottoponendo  l'acido  litofellico  alla  distillazione  secca,  no 
ebbero  un  acido  che  chiamarono  pirolitofellicO;  CJ0HJ4O3,  come  trat- 
tando l'acido  litofellico  con  l'acido  azotico,  produssero  l'acido  litoazofel- 
lieo  C^,«07  -+-  Az,0,. 

Il  Winkler  (Jahrb.  pr.  Pharm^  Bd.  18  ,  876),  il  Taylor  (Phil. 
Mag.  J.  28,  192)  e  il  Ludwig  (N.  Br.  Arch.  Bd.  85,  141)  pubbli- 
carono varie  notizie  sull'acido  litofellico.  Finalmente  l'Hoppe-Seyler 
nel  1868  (Virchow's  Areh.  Bd.  25  ,  528)  imprendeva  del  pari  uno 
studio  su  quest'acido,  ma  non  avendo  sostanza  a  sufficenza  per  ese- 
guire una  serie  di  esperimenti  che  chiarissero  maggiormente  la  com- 
posizione di  quesVacido  e  dei  suoi  sali ,  si  dovette  limitare  a  indi- 
care un  modo  di  |)reparazione  per  avere  l'acido  litofellico  puro;  ad 
annunziare  che  la  soluzione  alcoolica  di  questo  acido  deviava  debol- 
mente a  destra  il  piano  di  polarizzazione,  senza  però  poterne  fissare 
il  grado  specifico  di  rotazione  ;  a  studiare  al  microscopio  le  forme 
cristalline  dell'acido  ,  non  che  a  porre  in  evidenza  alcune  sue  pro- 
prietà e  alcune  differenze  nel  modo  di  comportarsi  dei  suoi  sali,  che 
indicavano  una  spiccata  differenza  fra  l'acido  litofellico  e  l'acido  colalico. 

Avuta  l'occasione  favorevole  di  possedere  a  più  riprese  diversi 
bezoari  orientali,  volli  riprendere  nell'  anno  decorso  ed  in  questo  , 
alcune  ricerche  da  me  incominciate  nel  1872  a  Strasburgo  nel 
Uiboffttorio  diretto  dall'Hoppe-Seifler,  sopra  una  porzione  di  bezoaro 
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roroitomi  da  quel  professore,  ma  che  per  la  piccola  quantità  di  ma- 
teria erano  rimaste  imperfette  ed  anche  discutibili.  Ad  onta  che  la 
formula  proposta  dal  Wohler  sia  quella  comunemente  accettata,  perchè 
più  razionale  ,  pure  siccome  si  ha  ancora  V  altra  dell'  Ettling  e  del 
Will,  ho  voluto  ripetere  su  più  larga  scala  gli  studi  che  si  possede- 
vano su  l'acido  litofellico,  e  tentarne  dei  nuovi.  Cosi  potendo  disporre 
di  molta  materia,  ho  potuto  preparare  l'acido  litofellico  purissimo  e 
alcuni  litofellati,  ed  eseguendo  analisi  elementari  tanto  su  quello  che 
su  questi,  ho  potuto  stabilire  con  sufiicente  esattezza  le  relative  for- 
mule. Ottenuti  bellissimi  cristalli  di  acido  litofellico  e  di  iitofellato 
di  barite  capaci  di  esser  misurati  al  goniometro  a  riflessione,  e  venir 
studiati  nelle  altre  loro  proprietà  ottiche,  ho  corretto  per  l'acido  li- 
tofellico il  sistema  cristallino  in  cui  l'avevano  riposto  gli  studi  mi- 
croscopici dell'  Hoppe-Seyler ,  e  per  la  prima  volta  ho  flssato  quello 
del  sale  di  barite.  Ho  riveduto  e  determinato  i  punti  di  fusione,  e 
finalmente ,  sempre  per  poter  disporre  di  abbondante  materia  ,  ho 
potuto  fissare  il  potere  rotatorio  dell'  acido  litofellico  ,  del  Iitofellato 
di  soda  e  di  quello  di  barite.  I  fatti  nuovi  e  i  resultati  che  emer- 
gono da  questo  studio  sono  riassunti  nelle  conclusioni  finali. 

I  bezoari  dai  quali  trassi  Y  acido  litofellico  ,  oltre  la  porzione 
avuta  dall'Hoppe-Seyler,  furono  in  numero  di  3,  due  dei  quali  molto 
voluminosi.  Essi  avevano  tutti  i  caratteri  propri  a  queste  concrezioni 
intestinali,  ed  erano  costituiti  quasi  esclusivamente  di  acido  litofel- 
lico. Il  primo  bezoaro  lo  rinvenni  fra  una  bellissima  collezione  di 
calcoli  appartenente  al  nostro  Museo  Zoologico  e  ceduta,  con  estre- 
ma cortesia  e  nobile  intendimento,  dal  Direttore  prof.  Giglioli  al  mio 
laboratorio.  Il  bezoaro  pesava  gr.  41,60  e  nei  suoi  diametri  misu- 
rava :  m.  0,081  x  m.  0,026  x  m.  0,023.  Il  secondo ,  offertomi 
con  grande  liberalità  dal  prof.  Ercolani  ,  si  trovava  nelle  collezioni 
del  Musfìo  zoologico  di  Bologna.  Pesava  gr.  109  ed  aveva  le  misure 
m.  0,070  X  m.  0,050  x  m.  0,043.  Il  terzo  ,  a*cquistato  dal  doU. 
Schuchardt  di  GSrlitz  .  era  del  peso  di  gr.  110,40 ,  e  coi  diametri 
m.  0,070  X  m.  0,058  x  m.  0,047. 

I. 

Preparazione  delV  acido  litofellieo  e  sali. 

Tutti  gli  studi  eseguiti  dagli  esperimentalori  rammentati,  ad  ec- 
cezione di  quelli  dell'Hoppe-Seylor  ,  furon  fatti  su  l'  acido  ottenuto 
direttamente  dalla  soluzione  alcooUca  dov^era  stata  sciolta  primitiva- 
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mente  la  polvere  del  calcolo ,  oppur  ,  nel  caso  dell'  Ettling  e  Will , 
sopra  un  acido  avuto  scomponendo  il  iìtofellato  di  soda  coir  acido 
cloridrico.  L'  Hoppe-Seyler  pel  primo  propose  un  metodo  di  estra- 
zione dell'acido  litofeilico,  che  lo  fornisce  allo  stalo  di  grande  purezza, 
dimostrando  come  col  suo  processo  si  viene  ad  eliminare  una  ma- 
teria resinoide,  o  acido  oleoso  non  cristallizzabile,  che  si  forma  nella 
produzione  del  litofellato  di  barite. 

L'acido  litofeilico  che  ha  servito  ai  miei  studia  come  pure  il  re- 
lativo sale  di  barite,  erano  perfettamente  cristallizzati,  e  ottenuti  in 
modo  da  dirli  della  massima  purezza. 

É  indubitato,  come  proveremo  più  avanti ,  che  l'acido  ottenuto 
anche  cristallizzato,  ma  direttamente  dall'alcool  che  servì  a  sciogliere 
la  concrezione,  oltre  a  contenere  alquanto  pigmento  biliare,  che  non 
gli  si  toglie  nemmeno  con  ripetute  dissoluzioni  e  cristallizzazioni , 
è  contaminato  da  un'altra  sostanza,  che,  avendo  con  lui  a  comune 
la  proprietà  di  sciogliersi  in  alcool  e  di  cristallizzare,  rende  il  pro- 
dotto ottenuto  dalla  soluzione  alcoolica  sempre  impuro.  Né  vale  ad 
eliminare  la  materia  cristallina  estranea ,  il  preparare  un  litofellato 
di  soda,  da  scomporsi  poi  coll'acido  cloridrico  per  aver  l'acido  lito- 
feilico libero,  perocché  la  sostanza  estranea  rammentata  si  combina 
del  pari  colla  soda,  e  vieu  poi  ad  esser  precipitata  allo  stalo  libero 
insieme  all'acido  litofeilico,  quando  si  tratta  la  soluzione  del  sale  di 
soda  con  Y  acido  cloridrico.  Vedremo  in  seguito  come  nella  forma- 
zione del  litofellato  di  barite  ottenuto  per  doppia  scomposizione  dal 
sale  di  soda  ,  ed  in  quella  del  litofellato  di  argento ,  si  separi  una 
materia  baritica  e  argentica  ,  che  non  é  litofellato  di  barite  o  di 
argento. 

Il  metodo  da  me  usato  nella  preparazione  dell'  acido  litofeilico 
puro,  é  quello  stesso  indicato  dall'Hoppe-Seyler,  leggermente  modi- 
ficato in  modo  da  ottenere  ,  se  é  possibile  ,  un  prodotto  anche 
più  puro. 

La  polvere  del  bezoaro  veniva  sciolta  in  alcool  a  40^,  bollente. 
Il  liquido  alcoolico  fortemente  colorato  in  verde-rossastro ,  filtrato  e 
abbandonato  alla  spontanea  evaporazione.  Le  croste  cristalline  che 
si  eran  deposte  nei  primi  i5  giorni,  lavate  prima  con  alcool  freddo, 
eran  di  nuovo  ridisciolte  in  alcool,  e  il  liquido,  trattato  a  caldo  con 
carbone  animale  purissimo  e  filtrato  ,  era  di  nuovo  lasciato  alla 
lenta  evaporazione  fino  a  che  non  avesse  deposto  nuovo  ed  abbon- 
dante deposito  cristallino.  Questo,  di  apparenza  bianchissimo,  era  per 
la  terza  volta  disciolto  in  alcool  ,  e  al  liquido  alcoolico  aggiunta  in 
eccesso  una  soluzione  di  carbonato  di  soda  satura.  Il  tutto  evapo- 
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rato  fino  a  secchezza,  trattelo  con  alcool  assoluto  bollente,  che  filtrato 
ed  evaporato  di  nuovo  ,  lasciava  un  residuo  gommoso  e  di  colore 
ambra  di  litofellato  di  soda.  Questo  era  sciolto  in  acqua,  filtrato  e 
trattato  con  un  eccesso  di  cloruro  di  bario.  II  liquido  veniva  riscal- 
dato fino  a  dissoluzione  del  preci  pitelo  che  si  era  formato,  aggiun- 
gendo acqua  quando  ve  ne  fosse  il  bisogno  ;  filtrato  e  lasciato  allo 
spontaneo  raffreddamento  ed  evaporazione.  Dopo  qualche  giorno  il 
litofellato  di  barite  si  mostrava  nel  liquido  in  bellissimi  cristelli,  che 
tolti  dalle  acque  madri  ,  asciugati  fra  carta  bibula  ,  eran  di  nuovo 
sciolti  in  acqua  bollente  che  ,  lasciata  alla  lenta  evaporazione  ,  for- 
niva di  nuovo  dopo  qualche  giorno  il  litofellato  di  barite  purissimo, 
in  stupendi  e  nitidi  cristalli,  di  non  comune  dimensione.  Dal  sale  di 
barite  ottenuto  in  questo  modo,  e  sciolto  in  abbondante  acqua,  era 
estratto  V  acido  litofellico  ,  trattando  la  soluzione  acquosa  con  poco 
acido  cloridrico  fino  a  che  si  formava  un  precipitato.  L'  acido  lito- 
fellico così  ottenuto  era  lavato  ripetutamente  con  acqua  a  bollore , 
fino  a  che  queste  intorbidava  col  nitrato  di  argento.  L'acido  lavato 
e  seccato,  era  di  nuovo  ridisciolto  in  alcool  assoluto,  per  averlo  de- 
posto lentamente  da  questo  sotto  forma  di  veri  cristelli  di  non  co- 
mune bellezza. 

Tale  è  stato  il  modo  dì  preparazione  del  litofellato  di  barite  e 
deir  acido  litofellico,  che  assicura  una  perfette  purezza  nei  prodotti 
ottenuti. 

Ritornando  adesso  su  quella  sostanza  unita  all'acido  litofellico , 
e  che  ho  accennato  trovarsi  ad  esso  commista  ,  quando  è  deposto 
dal  liquido  alcoolico  dove  fu  primitimente  sciolto  il  calcolo,  dirò  che 
allorquando  si  tratta  la  soluzione  acquosa  di  litofellato  di  soda,  ot- 
tenuto come  fu  detto  precedentemente,  con  cloruro  di  bario,  si  for- 
ma un  precipitato,  che  riscaldato  nel  liqui.do  dove  si  è  formato  A 
scioglie  per  la  massima  parte,  ma  che  in  piccola  proporzione  rimane 
anche  allo  stato  insolubile  sotto  forma  di  una  materia  resinoide,  motto 
coerente  e  pastosa,  che  è  facile  togliere  dal  liquido  dove  ste  sciolto 
il  litofellato  di  barite,  perchè  aderisce  alle  pareli  del  vaso  e  galleg- 
gia alla  superficie  del  liquido. 

Questa  materia  che  io  ho  raccolto  in  discreta  quan lite,  nelle  ripo- 
tute preparazioni  del  litofellato  di  barite,  serbandola  separatemfente 
ogni  qualvolta  proveniva  da  un  bezoaro  diverso  ,  è  una  combina- 
zione di  un  acido  organico  colla  barite,  come  me  ne  sono  accertato 
dai  saggi  che  vi  ho  sopra  eseguito. 

Il  composto  in  questione  è  asfalto  insolubile  in  acqua  fredda , 
appena,  appena  solubile  in  acqua  calda  ed  in  alcool  bollènte.  Rtacal* 
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datò  sopra  una  lamina  di  platino  al  calore  diretto  ,  fonde  prima  e 
|K>i  brucia  con  fiamma  fuliginosa  e  con  leggero  odore  aromatico.  Se 
si  spinge  oltre  il  calore  fino  a  scomparsa  del  carbone,  si  ha  un  re- 
siduo cinereo  bianco  ,  costituito  da  carbonato  di  barite.  Anche  da 
questi  semplici  saggi  mi  pare  che  fin  d'ora  si  possa  escludere  la  pos- 
sibilità che  si  tratti  di  litofellalo  di  barite,  perocché  mentre  questo 
è  molto  solubile  in  acqua  anche  fredda  e  solubilissimo  in  alcool,  il 
composto  in  questione  è  insolubile  in  acqua  fredda,  e  può  dirsi  quasi 
insolubile  in  acqua  ed  alcool  bollenti  ,  e  mi  pare  che  questo  sìa  il 
caso  di  un  altro  acido  organico  unito  alla  barite. 

Anche  nella  formazione  del  litofellato  di  argento,  quando  otte- 
nevo questo  sale  versando  uitrato  di  argento  in  una  soluzione  al- 
coolica  di  acido  litofellico  impuro,  ho  ottenuto  una  materia  argentica 
che  all'opposto  del  litofellato  di  argento,  non  era  solubile  nell'alcool 
freddo  ,  e  appena  in  quello  bollente.  Questo  secondo  fatto  y  che  mi 
fa  supporre  che  il  nuovo  composto  di  argento  cosi  ottenuto  non  dif- 
ferisca, per  la  natura  dell'  acido  ,  dal  menzionato  composto  baritico 
formatosi  in  analoghe  condizioni  ,  mi  fa  sempre  più  ritenere  che 
nell'un  caso  e  neir  altro  no  n  trattisi  di  litofellati  ,  ma  che  1'  acido 
che  salifica  queste  due  basi,  sia  diverso  dall'acido  litofellico,  sebbene 
abbia  con  lui  a  comune  molte  delle  proprietà  che  lo  distinguono. 

Io  mi  propongo,  appena  terminato  questo  lavoro,  di  dar  mano 
allo  studio  del  composto  di  barite  e  del  relativo  acido  ,  in  modo  di 
chiarirne  definitivamente  la  loro  natura. 

Altro  fatto  degno  di  nota,  che  mi  è  occorso  osservare  nella  pre- 
parazione dell'  acido  litofellico ,  e  che  foiSf^  può  fornire  materia  di 
studio,  è  il  seguente.  Allorquando  si  riprende  con  acqua  il  residuo 
alcoolico  del  litofellato  di  soda  ,  mentre  la  massima  parte  si  discio- 
glie con  grandissima  facilità  anche  in  acqua  fredda,  si  forma  nel  me- 
desimo tempo  un  precipitato  di  una  polvere  bianca  e  cristallina , 
insolubile  affatto  anche  aggiungendo  nuova  acqua  e  riscaldando  il  li- 
quido, ma  solubile  se  all'acqua  si  aggiunge  V3  od  anche  ^/^  di  alcool. 

La  proprietà  di  questo  precipitato  di  essere  insolubile  in  acqua 
ma  solubile  in  acqua  alcoolìzzata  ,  mi  fece  supporre  a  prima  vista 
trattarsi  di  acido  litofellico  sottrattosi  all'unione  colla  soda ,  quando 
alla  soluzione  alcoolica  dell'  acido  era  stato  aggiunto  carbonato  di 
soda.  Però  contro  questa  supposizione  stava  il  fatto,  di  avere  usato 
largo  eccesso  di  carbonato  di  soda,  e  l'altro  di  conoscere  con  quanta 
facilità  l'acido  litofellico  si  unisca  a  quella  base. 

Pur  tuttavia  raccolto  il  precipitato,  lo  sciolsi  in  alcool,  e  vi  si 
sciolse  facilmente  anche  a  freddo,  e  al  soluto  alcoolico  aggiunsi  car- 


Digitized  by 


Google 


870 
bonato  di  soda  in  eccesso  ,  evaporai ,  ripresi  il  residuo  con  alcool , 
evaporai  di  nuovo  ,  e  di  nuovo  aggiunsi  acqua  al  residuo  ottenuto. 
Anciie  questa  volta  si  ebbe  la  separazione  del  solito  precipitato  bianco 
che  mi  parve  esser  sparito  per  ben  poco,  come  si  poteva  averne  la 
riprova  dalle  piccolissime  quantità  di  sale  di  soda  rimasto  disciolto 
nell'acqua. 

Si  aveva  dunque  una  materia  che  se  non  si  mostrava  affatto 
impotente  a  scacciare  Y  acido  carbonico  dalla  soda  per  prenderne  il 
posto  godeva  di  questa  proprietà  in  grado  minimo. 

Raccolto  di  nuovo  questo  precipitato,  lo  lavai  con  acqua,  lo  sec- 
cai e  lo  posi  da  parte  per  lo  studio  successivo.  Questa  materia  al 
microscopio  mostra  decisa  struttura  cristallina  ,  anzi  dirò  meglio  fa 
vedere  veri  e  propri  cristalli.  Questi  son  rappresentati  da  forme 
ovoidi ,  molto  allungate  ed  appuntate  alle  due  estremità.  In  tutti  ì 
cristalli  si  vedono  delle  linee  curve  che  congiungeudo  le  due  estre- 
mità starebbero  a  rappresentare  gli  spigoli.  Eran  frequenti  le  gemi- 
nazioni di  tali  cristalli  in  forma  di  croce  e  di  stella.  I  pochi  saggi 
chimici  che  ho  eseguito  sulla  materia  si  riducono  per  ora  ai  seguenti. 
Insolubile  in  acqua  anche  a  bollore  ,  solubile  in  alcool  freddo  e  so- 
lubilissima in  alcool  bollante.  Si  scioglie  in  acido  solforico  ,  e  per 
l'aggiunta  di  una  soluzione  di  zucchero  (  reattivo  del  Peltenkofer) 
dà  la  bellissima  colorazione  rossa  che  si  lia  cogli  acidi  biliari  e  coi- 
l'acido  litofellico.  Riscaldata  sopra  una  lamina  di  platino,  fonde  prima 
e  quindi  brucia  con  fiamma,  spandendo  odore  aromatico.  Spingendo 
oltre  il  calore,  sparisce  completamente  il  carbone,  e  non  lascia  residuo 
di  sorta.  Trattasi  dunque  di  una  materia  esclusivamente  organica. 
Studi  successivi  potranno  decidere  se  sia  acido  litofellico,  od  altro. 


II. 

Litofellato  di  soda. 

Questo  sale  fu  ottenuto  trattando  una  soluzione  alcoolica  di  acido 
litofellico  puro  ,  con  un  eccess  »  di  carbonato  di  soda ,  evaporando , 
trattando  il  residuo  con  alcool  assoluto,  evaporando  il  liquido  filtrato, 
riprendendo,  il  residuo  con  acqua  ed  evaporando  di  nuovo.  Il  sale 
così  ottenuto  si  presenta  sotto  V  aspetto  di  una  materia  gommosa , 
trasparente,  leggermente  tinta  in  giallo  ambra.  Il  sale  di  soda  invece 
ottenuto  dall'acido  litofellico  impuro  è  più  o  meno  colorato  in  giallo 
e  in  giallo  verdastro.  Preparato  in  quest'ultimo  modo,  se  si  scioglie 
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in  acqua,  si  ha  come  fu  detto  la  precipitazione  di  una  materia  bianca 
cristallina,  colle  proprietà  che  abbiamo  rammentate. 

Il  litofellato  dì  soda  seccato  nel  vuoto,  si  concreta  e  prende  Fa- 
spetto  di  una  resina.  Si  può  allora  anche  triturarlo  e  averlo  sotto 
forma  di  una  polvere  bianca  con  apparenza  delle  polveri  resinose. 

Il  litofellato  di  soda  è  solubilissimo  anche  in  acqua  fredda  e  del 
pari  solubile  in  alcool.  Le  sue  soluzioni  hanno  un  sapore  eccessi- 
vamente amaro.  I  vapori  che  si  sviluppano  evaporando  una  soluzione 
alcoolica,  irritano  in  modo  straordinario  gli  occhi,  producendo  stasi 
sanguigna  nella  congiuntiva  oculare. 

Le  soluzioni  acquose  ed  alcooliche  concentrate  di  litofellato  di 
soda  abbandonavano  pel  raffreddamento  piccoli  cristalli,  ben  ricono- 
scibili al  microscopio^  sotto  forma  di  esilìssimi  aghi  ora  isolati,  óra 
aggruppati  a  stella,  ora  in  fasci  divergenti,  ora  anche  con  l'aspetto 
di  tavolette  romboidali.  Gli  aghi  e  gli  aggruppamenti  somigliano 
molto  a  quelli  del  glicocolato  di  soda. 

Le  soluzioni  acquose  del  litofellato  di  suda,  trattate  cogli  acidi, 
precipitano  V  acido  litofellico  sotto  forma  di  grossi  fiocchi  e  coaguli 
bianchi,  che  col  tempo  si  vanno  sempre  più  coartando. 

La  soluzione  acquosa  del  litofellato  di  soda  devia  a  destra  il  piano 
di  polarizzazione. 

Il  sale  che  serv)  a  questi  esperimenti  fu  asciugato  prima  nel 
vuoto  secco,  quindi  pesato  e  sciolto  in  acqua.  LMstrumento  che  ho  ado- 
perato a  determinare  il  grado  di  rotazione  fu  un  eccellente  polari- 
strobometro  di  Wild  della  fabbrica  Smith  ed  Haensch  di  Berlino , 
graduato  solamente  in  due  quadranti  e  perciò  non  posso  dare  che 
le  medie  della  deviazione  osservata  nel  I  e  III  quadrante.  Sebbene 
colla  letture  fatta  in  due  quadranti  opposti  non  si  ottenga,  come  se 
fatta  in  tutti  e  quattro  i  quadranti ,  una  compensazione  completa 
dell'errore  che  può  derivare  o  dalla  costituzione  dei  nicols  o  dal  non 
essere  perfettamente  al  posto  le  lamine  di  calcite  del  polariscopio  di 
Savart,  pure  si  hanno  resultati  sufiQcientemente  sicuri.  La  divisione 
del  disco  dell'  istrumento  era  fatta  in  modo  che  invece  dei  minuti 
si  avevano  le  frazioni  decimali  di  grado. 

Polaristrobometro  di  Wild— Lunghezza  del  tubo==m.  0,200. 

Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  acquosa,  e.  e.  1 ,  di  soluzione  contiene 
gr.  0,074316  di  litofellato  di  soda  seccato  nel  vuoto. 

Temperatura  della  soluzione  «  +  14**,5. 
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Osservazioni  fatte  in  ciascun  quadrante  n.*>  10. 

Quadrante  I     .  .  =  +  2,71.° 

Quadrante  III  .  .  =  +  2,69.' 

Media  =  +  2,70.° 

2  70° 

Dunque  il  potere  rotatorio  specifico  della  soluzione  acquosa  del 
Ktofeilato  di  soda  per  la  linea  D,  sarebbe  di  +  18,16.^ 

Ili 

LitofeUato  di  barite. 

Ho  ottenuto  questo  sale  puro  e  in  bellissimi  cristalli  trattando 
una  soluzione  acquosa  di  litofellato  di  soda  con  un  eccesso  di  cloruro 
di  bario^  riscaldando,  filtrando  il  liquido,  lasciando  alla  lenta  e  spon- 
tanea evaporazione  ,  raccogliendo  i  cristalli  ottenuti  ,  asciugandoli 
fra  carta  bibula,  sciogliendoli  in  acqua  calda,  e  Tacendo  cristallizzare 
di  nuovo. 

Il  litofellato  di  barite  cosi  ottenuto  si  presenta  in  forma  di  lun- 
ghi e  magnifici  cristalli  prismatici  ,  lunghi  perfino  4  cent. ,  e  con 
una  grossezza  di  2  a  3  mill.  ,  di  rara  perfezione,  di  splendore  ma- 
dreperlaceo, molto  fragili. 

Questo  sale  di  barite  è  solubile  in  acqua  fredda,  ma  molto  più 
in  acqua  bollente;  solubilissimo  in  alcool.  La  soluzione  acquosa  sotto 
il  trattamento  degli  acidi!,  abbandona  V  acido  litofellico  in  forma  di 
precipitato  bianco,  cristallino.  Fonde  fra  i85°e  186.°  Scaldato  sopra 
una  lamina  di  platino,  fonde  e  brucia  con  fiamma  fuliginosa,  span- 
dendo odore  aromatico,  e  lasciando  un  residuo  cinereo  di  carbonato 
di  barite. 

Forme  cristalline.  —  Come  dis.si  mi  è  riuscito  di  ottenere  il 
litofellato  di  barite  in  bei  cristalli  suscettibili  di  prestarsi  alle  misu- 
razioni goniometriche,  ed  agli  studi  ottici  capaci  di  fissarne  il  siste- 
ma cristallino.  I  cristalli  hanno  decisa  forma  prismatica.  L'aggrup- 
pamento dei  cristalli  si  fa  prevalentemente  partendosi  da  un  cen- 
tro comune  dal  quale  irradiano  in  tutte  le  direzioni  ,  e  con  que- 
sta disposizione   dagli  aggruppamenti   microscopici  si  va  fino  ai 
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grandi  ammassi  e  voluminosi  di  rara  perfezione,  e  che  raggiungono 
dimensioni  non  ordinarie  per  un  sale  che  fino  ad  ora  era  stato  so- 
lamente osservato  in  cristalli  aghiformi  microscopici.  I  piccoli  cri- 
stalli, che  si  formano  isolatamente  nel  liquido,  finiti  ad  ambedue  le 
estremità,  mostrano  al  microscopio  le  forme  rappresentate  dalle  fi- 
gure 12  e  18. 

I  cristalli  più  grossi  e  meglio  formati  studiati  dall'egregio  amico 
professore  Gratta rola,  con  tutta  Taccuratezza  e  l'abilità  che  lo  distin- 
guono,  dettero  i  seguenti  resultati. 

La  forma  generale  dei  cristalli  è  la  prismatica,  con  molle  facce 
laterali,  finite  dalle  facce  di  un  romboedro. 

L'abito  è  romboedrico.  Le  misurazioni  dimostrano  che  il  sistema 
delia  sostanza  non  differisce  sensibilmente  dal  romboedrico^  almeno 
per  quanto^  permetta  di  concludere  la  difficoltà  di  misurazioni  in  cri- 
stalli che  si  alterano  facilmente,  perdendo  acqua  e  rendendosi  opachi 
e  fragilissimi. 

Le  misurazioni  sono  state  fatte  per  alcune  facce  aiutandosi  coi 
vetrini,  altre  sulle  facce  lucenti^  per  altre  facce  non  lucenti  tenendo 
conto  del  massimo  di  splendore  reflesso  dalla  mira  luminosa. 

Le  tre  facce  del  romboedro  (100)  di  un  1^  cristallo  dettero  : 

56^  85'.  20'' 
55^  58' 
se*".  8'.  80" 

Nella  zona  prismatica  furon  determinate  le  seguenti  posizioni 
di  facce  più  sviluppate  e  lucenti  : 

0°;  5°.  56'.  20";  66^  8'.  50"; 

88°.  49'.  30";  123^  26';  145^  3'.  30; 

185°.  15';  208^  28';  236°.  49';  805^  4.'. 

Non  determinabile  l'angolo  del  romboedro  colle  facce  prismatiche. 
Sopra  un  2°  cristallo  si  ottenne  per  gli  angoli  del  romboedro: 

55°.  3'.  10" 
54^  28' 

Provvisoriamente  si  possono  dunque  ritenere  come  approssi- 
mativamente uguali  gli  spigoli  concorrenti  del  romboedro  con  una 
media  di  180°  —  55°  -  125°. 

Al  uiìcroscopio  si  presentano  per  questo  sale  di  barite  le  forme 

48 
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della  figura  13  ,  costituita  da  un  prisma  esagono  21! ,  e  dal  rom- 
boedro 100. 

Non  furono  potute  studiare  le  proprietà  ottico  polari  per  sezioni 
perpendicolari  all'  asse  ottico  a  cagione  de'la  estrema  fragilità  dei 
cristalli  ,  che  ne  impedisco  il  taglio.  Sui  prismi  adagiati  su  di  una 
faccia,  il  che  equivale  a  studiare  sezioni  parallele  all'  asse  ,  m  rico- 
nobbe che  i  massimi  di  estinzione  corrispondevano  sensibilmente 
alla  direzione  longitudinale  e  trasversalo  dei  prismi. 

Potere  rotatorio.  —  La  soluzione  acquosa  del  lìlofellato  di  barite 
devia  a  destra  il  piano  di  polarizzazione.  Ecco  quale  sarebbe  il  grado 
di  rotazione  da  me  trovato  per  il  raggio  giallo. 

I.  Polaristrobomelro  di  Wild, 

Lunghezza  del  tubo  =*  m.  0,200. 

Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  acquosa;  e.  e.  1  di  soluzione  contiene  gram- 
mi 0,010348  di  litofellato  di  barite  seccato  nel  vuoto.  Temperatura 
della  soluzione  =«  -f-  15°. 

Osservazioni  fatte  in  ciasun  quadrante  n°  10. 

« 

Quadrante  I     .    ,    .     =  -j-  0,43'' 

Quadrante  III  .    .    .     =  +  0,41° 

Media  «  +  0,42° 

0,42° 
""^   ^  +        0,010548  X  2      '^  *^'^°'' 

li.  Polaristrobometro  Wild. 
Lunghezza  del  lubo  m.  0,220. 
Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  acquosa;  ce.  1  di  soluzione  contiene  gram- 
mi 0,0148269  di  litofellato  di  barite  seccato  nel  vuoto. 
Temperatura  del  liquido  +  lo°,5. 
Osservazioni  fatte  in  ciascun  quadrante  n.°  10. 

Quadrante  l     ...==+  0,60° 

Quadrante  III  .     .     .     =  +  0,67° 
Media  =  +  0,635° 

^    ""  "^     0,0148269X2,2  ' 

I.  EsP -  +  19,90° 

II.  EsP =+19,46° 

Media  -  +  19,68° 
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Dunque  il  potere  rotalorio  specifico  della  soluzione  acquosa  del 
lilofellato  di  barite  sarebbe  pel  raggio  giallo  =   +  19,68**. 

Composizione  chimica.  —  Le  analisi  da  me  eseguite  per  deter- 
minare la  composizione  elementare  del  litofellato  di  barite  ,  dettero 
i  seguenti  resultati  (1): 

Lilofellato  di  barite. 
C^oH^oBaOg 

I.  —  0,2714  di  sostanza  seccata  a  +  120°  hanno  dato  0,0646 
BaCOj  e  0,0760  BaSO^;  corrispondenti  a  0,0447  Ba,ossia  Ba=16,49  %. 

ir.  — 0,?824  di  sostanza  seccata  a  +  180^  hanno  dato  0,0674 
Bacone  0,0797  BaSO^'  corrispondenti  a  0,0468  Ba  ,  ossia  Ba 
=  16,59  %. 

in.  —  0,2540  di  sostanza  seccata  a  +160^  hanno  dato  0,0714 
BaSO^,  corrispondente  a  0,0419  Ba,  ossia  Ba  =  16,52  %* 

IV.  —0,2998  di  sostanza  seccata  a  +  loO""  hanno  dato  0,0714 
Baco.,,  corrispondente  a  0,0496  Ba,  ossia  Ba  =  16,56  %. 

V.  —  0,42d8  di  sostanza  seccata  a  H-  150°  hanno  dato  0,9039  CO,, 
0,3-219  H,0  e  0,1009  BaCO.,;  corrispondenti  a  0,2465  C,  0,0357  H, 
0,0701  Ba;  ossia  G  =  58,44,  H  =  8,48,  Ba  =  16,68  %. 

VI.  —0,4333  di  sostanza  seccata  a  +  150°  hanno  dato  0,9846 
^JOj,  0,3326  Hfi  e  0,1030  BaCOg;  corrispondenti  a  0,2548  C,  0,0369 
If  e  0,0716  Ba;  ossia  G«58,82,'  H=8,53,  Ba  -  16,58  %. 

VII.  —  0,4187  di  sostanza  seccata  a  -+-  150**  hanno  dato 
0,8988  CO^,  0,3166  H^O  e  0,1003  BaCOg  ;   corrispondenti  a  0,2451 

(1)  La  combustione  fu  operata  in  una  corrente  di  ossigeno,  bruciando 
la  sostanza  entro  una  navicella  di  platino ,  in  modo  da  poter  valutare , 
dopo  la  combustione ,  il  residuo  cinereo  di  carbonato  di  barite ,  e  cosi 
senza  ricorrere  alle  miscele  proposte  col  fosfato  di  rame,  coir  ossido  di 
antimonio  e  altri  simili,  potei  valutare  Tacido  carbonico  rimasto  in  com- 
binazione colia  barite  e  aggiungerlo  a  quello  raccolto  nei  tubi  di  assor- 
bimento. Per  assorbire  l'acido  carbonico  durante  la  combustione  ho  usato 
un  tubo  a  bolle  di  Geissler  con  una  soluzione  di  potassa,  al  quale  fa- 
ceva seguire  un  tubo  ripiano  per  due  terzi  di  calce  sodata  e  per  un  terzo 
di  cloruro  di  calcio  secco.  Per  l'avanti  come  corpo  assorbente  dell'acido 
carbonico  aveva  fatto  sempre  uso  della  calce  sodata,  però  mentre  ho 
riconosciuto  che  la  calce  sodata  è  un  eccellente  assorbente  dell'  acido 
carbonico,  pur  tuttavia  é  da  preferirsi  la  soluzione  di  potassa,  perchè  il 
gorgogliamento  del  liquido  serve  a  regolare  non  solo  la  combustione  , 
ma  anche  la  corrente  di  ossigeno. 


Digitized  by 


Google 


^ 


876 
C,  0,0851  H  e  0,0697  Ba:  ossia  C==58,54,  H=8,40,  Ba=16,63%. 

I          II  III  IV        V  VI  VII  Media 

C        —  —  —        —     58,44  58,82  88,54  58,60 

H        _  —  _  —      8,48'  8,58  8,40  8,47 

Ba     16,49  16,59  16,52  16,86  16,68  16,58  16,65  16,57 

0        —  —  —        —        —  —        —  16,36 

(1)  100,00 

Da  questa  composizione  centesimale  se  ne  ricava  pel  sale  anidro 
la  formula 

C^oH^^BaOs 


questa  richiede. 

C40 

480 

58,89 

H70 

70 

8,59 

Ba 

187 

16,81 

0, 

138 

15,71 

815  100,00 

che  si  accorda  abbastanza  con  i  valori  centesimali  trovali  dalPan  alisi. 
La  media  del  bario  trovata  in  n°  7   analisi  (valutato  ora  alla 
stato  di  carbonato  ,  ora  a  quello  di  solfato)  è  di  16,57,  La  formula 
C^oHyoBaOg  richiede  18,81  di  bario  %• 

(1)  Le  tre  prime  valutazioni  del  bario  furono  da  me  eseguito  nel 
1872  nel  laboratorio  di  Strasburgo  diretto  dal  prof.  Hoppe-Seyler. 

Due  altre  analisi  elementari  eseguite  sul  litofellato  dì  barite  dettero 
i  seguenti  resultamenti: 


I 

H 

Media 

c 

56,12 

56,02 

56,07 

H 

8,35 

8,30 

8,33 

Ba 

16,51 

16,64 

16,57 

0 

— 

— 

19,03 

100,00 

dalle  quaJi  cifre  si  dedurrebbe  la  formula  approssimativa  C38H096aOio*  Seb^ 
bene  queste  analisi  concordino  ft*a  loro  mirabilmente  nei  resultati,  pure 
per  la  formula  che  se  ne  deduce,  e  poi  perchè  quella  calcolata  da  essa 
per  l'acido  litofellico  non  concorda  affatto  con  la  formula  trovata  diret- 
tamente per  quest'acido  dall'analisi,  credo  debbano  rigettarsi  come  inesatte. 


Digitized  by 


Google 


877 
Il  litofellato  di  barite  è  uà  sale  molto  idrato  che  perde  acqua 
facilmente  a  temperatura   poco  elevata  ,  e  anche    in    un'  atmosfera 
secca.  La  valutazione  dell'acqua  del  sale  di  barite  cristallizzato  e  allo 
stato  naturale  ha  dato  i  seguenti  resultati: 

Grammi  1,1199  di  sale  hanno  perduto  a  +  150"*  in  una  cor- 
rente di  aria  secca,  gr.  0,1994  di  acqua,  cioè  17,80  %. 
Adesso  : 

82,20  :  17,86  =  8iS  (C.oH^oBaOg)  :  x 
r 

X  =  176,48 

476,48 


18 


9,80,  ossia  1011,0 


la  formula  dunque  dal  sale  idrato  di  barite  sarebbe  :  CipUTf^BaOg  + 
lOHjO;  questa  formula  richiede  18,09  di  acqua  %. 
Infatti  : 


c.„ 

480 

48,28 

H70 

70 

7,03 

Ba 

187 

13,75 

Os 

128 

12,85 

10H,O 

180 

18,09 

995  100,00 

Il  litofellato  di  barite  tenuto  in  un'  atmosfera  secca  perde  4 
molecole  di  H3O, 

Infatti  : 

Grammi  1,0363  di  sale  di  barite  tenuti  per  tre  giorni  in  un'atmo- 
sfera secca,  e  poi  sottoposti  ad  una  temperatura  di  +  150",  hanno 
perduto  gr.  0,1158  di  acqua,  cioè  11,17  %. 

Ora: 

88,83  :  11,17  =  815  (C«n7,BaOg)  :  x 
X  =  102,48 

"'"^y^  =  5,69,  ossia  6HjO 
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La  formula  dunque  del  sale  di  barite  tenuto  in  un'atmosfera  secca 
sarebbe: 


C,.H„Ba08 

+  6H,0 

questa  richiede  11,70  di  acqua  %. 

Infatti  : 

C,„                480 

J52,00 

H;.                       70 

7,58 

Ba                137 

14,85    . 

0,                 128 

13,87"** 

6H,0              108 

11,70 

923  100,00 

Il  lilofellaio  di  barile  non  perde  completamente  la  sua  acqua 
nemmeno  a  +  100**  e  +  Ì^ÌQ^  :  bisogna  spìngere  la  temperatura 
fino  a  f  145^  o  +  150°.  Infatti  il  sale  a  100"*  conteva  ancora  1,07 
di  acqua  %,  e  a  -f-  120°  ne  conteneva  0,63  % 

Dunque  l'acqua  contenuta  nel  litofellato  di  barite  secondo  i  re- 
sultati deiranalisi  sarebbe  : 

Su  100 

Allo  stato  ordinario  17,80 

Nell'aria  secca  11,17 
A  +  100^  1,07 

A  +  120«  0,63 

A  -+-  150°  0,0 

IV. 

Acido  litofellico. 

L'acido  lit(»felUco  puro  si  presenta  sotto  la  forma  di  una  polvere 
cristallina,  bianchissima  ,  leggera  e  dolce  al  tatto  ,  che  si  comporta 
in  presenza  dei  solventi  e  dei  reattivi  come  fu  scritto  da  quanti 
studiarono  quest'  acido.  Da  questo  lato  i  miei  studi  confermano  i 
caratteri  stabiliti  prima  dal  Gobel,  dall'Ettling,  da  Wòhler  e  darHop- 
pe-Seyler. 

Il  punto  di  fusione  fu  da  me  più  volte  provato,  sia  col  metodo 
ordinario  nel  bagno  di  paraffina,   sia  col  mio  processo  che  consiste 
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nel  riscaldare  la  sostanza,  collocala  sul  bulbo  del  termometro,  entro 
una  stufetta  ad  aria  di  speciale  costruzione  (1). 

Il  termometro  adoperato  era  un  eccellente  istrumento  diviso  in 
quinti  di  grado^  recentemente  verificato.  La  possibilità  nel  mio  pro- 
cesso di  regolare  la  temperatura  con  estrema  facilità  anche  per  fra- 
zioni dì  grado  ,  e  di  far  salire  lentissimamente  la  colonna  di  mer-* 
curo  ,  assicurava  ai  resultati  tutta  V  esattezza  possibile.  Ho  trovato 
un  poco  di  differenza  fra  il  grado  letto  adoperando  il  bagno  di  pa- 
raiBna,  e  quello  osservato  facendo  uso  del  mio  processo  ;  infatti  col 
primo ,  fatte  le  debite  correzioni  ho  ottenuto  +  204''  (media  di  4 
osservazioni),  col  secondo  +  205°  (media  di  6  osservazioni)  (2). 

Accetto  il  secondo  numero  perchè  deve  essere  più  preciso  in 
quantochè  ottenuto  con  un  processo  che  credo  migliore  degli  altri. 

L'acido  riscaldato  pochi  gradi  al  di  là  del  suo  punto  di  fusione 
si  concreta,  come  fa  osservare  il  Wòhler,  in  una  massa  giallognola 
e  trasparente  che  fonde  fra  i  105*^  e  i  HO**,  e  che  diviene  elet- 
trica per  sfregamento.  Quest'  ultima  proprietà  io  Y  ho  osservata  in 
modo  manifesto  e  straordinario  anche  nel!'  acido  in  natura  deposto 
in  cristalli  dall'alcool,  quando  veniva  triturato  in  un  mortajo  di  agata. 
Tutta  la  massa  diveniva  fortemente  elettrica,  aderendo  a  guisa  di 
frangia  al  pestello,  o  a  qualunque  altro  corpo  che  si  fosse  avvicinato. 

Nelle  osservazioni  precedenti  ,  tanto  in  quello  fatte  col  bagno 
di  paraffina,  quanto  nelle  altre  eseguite  col  mio  processo  ,  furono 
adoperate  sempre  piccole  porzioni  di  materia  uguali  al  volume  di  una 
capoccchia  di  spillo.  Se  però  si  faceva  uso  di  materia  in  quantità 
circa  20  volte  maggiore  di  quella  rammentata  (8)  il  punto  ^i  fusione 
scendeva  più  basso  di  2  gradi  di  quello  avuto  con  V  usare  piccole 
quantità  di  sostanza.  La  medesima  cosa  accadeva  facendo  le  prove 
o  nel  tubetto  immerso  nel  bagno  di  paraffina  o  con  la  sostanza  sul 
bulbo  del  termometro.  Fatte  le  opportune  correzioni,  col  primo  me- 
todo si  aveva  -h  202° ,  col  secondo  -t-  203° ,  cioè  una  differenza , 
neirun  caso  e  nell'altro,  di  2  gradi,  da  quando  si  sperimentava  con 
piccole  quantità  di  sostanza.  Il  caso  mi  sembra  singolare  ,  né  so 
spiegarlo  ;  tanto  più  che  non  Tho  veduto  ripetersi  nelle  osservazioni 


(l)  Vedi  :  Roster  G.  Di  un  nuovo  metodo  per  determinare  jl   punto 
di  fusione  dei  corpi  organici.  (Giornale  L'Orosij  1879,  giugno). 

(2)  Gobel  ottenne  4-  204";  Wòhler  +  205^ 

(3)  Queste  osservazioni  furono  eseguite  con  quantità  di  materia  rap- 
presentata da  un  cilindretto  lungo  m.  0,012  e  del  diametro  di  m.  0,002. 
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fatte,  col  medesimo  intendimento,  sul  punto  di  fusione  del  lilofellato 
di  barite  (1). 

Forme  crislalline  .—lì  G6bel  accennando  alle  forme  cristalline 
dell'acido  litofellico,  si  limita  a  dire  che  sono  prismi  romboidali  ter- 
minali da  una  faccia  obliqua.  L'Ettling,  il  Will  ed  il  Wohler  non 
si  occupano  affatto  delle  forme  cristalline  di  quest'acido.  L'Hoppe-Seyler 
però  nel  lavoro  citato  dà  la  descrizione  delle  diverse  forme  osservate         , 
al  microscopio,  e  da  quelle  e  da  alcuni  caratteri  ottici  conclude  per         ^ 
il  sistema  al  quale  deve  appartenere  l'acido  litofellico.  Il  lavoro  del- 
l' Hoppe-Seyler  è  corredato  da  9  flgure  che  mostrano  le  forme  del- 
l' acido  litofellico  da  lui  osservate  al  microscopio.  Dall'  analisi    dolle         j 
diverse  forme,  e  dal  trovarsi  come  egli  dice  l'asse  ottico  perpendi-         | 
colare  alla  faccia  che  forma  un  triangolo  equilatero ,  non  motte  in         ] 
dubbio  che  tutte  le  forme  da  lui  osservate  debbano  riportarsi  al  si- 
stema romboedrico,  mentre  le  forme  più  decise  vedute  al  microsco- 
pio sarebbero:  1®  un  prisma  triangolare;  2^*  un  romboedro  acuto  con  i 
pinacoidi;  3°  un  romboedro  ottuso. 

L'essermi  riuscito  di  ottenere  grossi  cristalli  capaci  di  misurarsi 
al  goniometro  a  riflessione,  e  di  venire  studiati  nelle  altre  qualità 
ottiche,  mi  ha  posto  in  condizione  di  pubblicare  in  questo  lavoro 
resultati  diversi  da  quelli  avuti  dall'Hoppe-Seyler. 

Non  v'ha  dubbio  sull'esattezza  delle  forme  riprodotte  in  disegno 
e  vedute  al  microscopio  dall'  Hoppe-Seyler  ,  io  stesso  ripelulainenle 
ebbi  occasione  di  confermarne  la  frequenza.  Oltre  le  forme  cristalline 
descritte  dal  Seyler  ho  veduto  le  forme  che  ho  disegnate  nelle  fi- 
gure 1,2,8,4,5,6,7,  8e9  della  tavola  unita  alla  presente 
memoria. 

I  cristalli  delle  figure  1,  2,  3,  4,  5  furono  dati  dalFalcoól  retti- 
ficato dove  erano  state  sciolte  le  croste  cristalline  fornite  della  pri- 
mitiva soluzione  alcoolica  della  polvere  del  calcolo.  Le  forme  dette 
figure  3,  4,  7  appartengono  all'acido  purissimo  ottenuto  dal  sale  di 
barite  e  ridisciolto  in  alcool  assoluto.  La  forma  della  figura  8  ri- 
produce i  cristalli  quali  si  vedono  al  microscopio  se  precipitati  della 
soluzione  acquosa  del  sale  baritico  con  l'acido  cloridrico.  I  cristalli  delle 

(1)  Nel  far  delle  prove  per  la  determinazione  del  puato  di  fusione 
sopra  piccolissimi  cristalli  osservati  al  microscopio,  mi  ò  occorso  di  os- 
servare un  fatto  che  può  avere  una  certa  importanza.  I  primi  indizi  di 
fusione  si  avevano  sulle  facce  del  cristallo  e  da  queste  il  rammollimento 
si  propagava  agli  spigoli  per  estendersi  quindi  agli  angoli,  i  quali  erano 
gli  ultimi  a  sparire. 
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Sgarc  6  e  9  sono  di  addo  lifofellico  purissimo  ^.ottenuti  per  lentis- 
sima evaporazione  dairalcool  assoluto.  Sciogliendo  a  caldo  l'acido  It- 
tofèllico  in  acqua  alcoolizzata  con  Vs  di  alcool,  si  depongono,  col  raf- 
freddamento della  soluzione,  bellissimi  aggruppamenti  cristallini  fatti 
da  aghi  langht  da  2  a  4  mill.  e  che  irradiano  da  un  centro  comune. 

I  cristalli  delle  figure  6  e  9,  perfetti  e  relativamente  grossi  per- 
<^Iiè  eoa  un  diametro  che  raggiungeva  anche  2  mill.  Vsr  erano  ca- 
paci di  essere  misurati  al  goniometro  a  riflessione.  Il  loro  studio*  fu 
«seguito  accuratamente  dal  prof.  Grattarola  con  i  seguenti  risultati. 

L'aspetto  generale  delle  forme  della  figura  9  è  quello  di  un  pri- 
sma esagono  approssimativamente  retto  e  regolare  ,  con  gli  spigoli 
orizzontali  modificati  da  un  romboedro;  però  uno  studio  più  accurato 
rivela  una  complicazione  ben  maggiore. 

Le  misurazioni  eseguite  al  goniometro  a  riflessione  ,  possibili 
in  quelle  forme,  dettero  i  seguenti  risultati  : 

(vedi  la  figura  10  dove  è  rappresentata  la  base.) 


angoli  polari. 


Secondo  queste  misurazioni  tre  facce  del  prisma  esagono  fanno 
angolo  ottuso  con  la  base;  le  altre  tre  acuto;  l'inverso  avviene  con 
la  faccia  di  base  opposta  e  parallela  ad  A. 

L'inclinazione  reciproca  delle  faccio  laterali,  non  determinabile 
al  goniometro  a  riflessione,  riuscì  abbastanza  al  goniometro  del  mi- 
croscopio, con  approssimazione  di  certo  non  maggiore  di  Vt  grado; 
eccone  i  resultati  (figura  10): 

CH  ^  119^ 
HG  ==•  122^ 

GD  =*  119^  Vi  r      r 

KE  -«  12S^  % 
EC   «  119^ 

in  cui ,   fatta   anche  la  debita  parte  agli  errori  di  misurazione  ,  si 
nota  discreta  differenza  da  un  angola  all'altro. 

ÀI  microscopio  polarizzante  poi,  a  luce  parallela  e  nicois  incro- 

49 
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ciati,  il  cristallo  collocato  sopra  una  sua  base  si  mostra  diviso  in  6 
settori,  ciascuno  con  un  punto  suo  proprio  di  massima  estinzione  , 
e  con  propria  posizione  di  piano  di  assi  ottici.  A  luce  convergente 
ciascun  settore  si  mostra  decisamente  biassico  ,  e  per  ciascuno  fu 
potuto  stabilire  le  posizioni  di  questi  piani,  quali  li  mostra  la  figura 
11  e  la  seguente  tabella  dove  i  segni  +  o  —  rappresentano  la  in- 
clinazione a  destra  o  a  sinistra  del  piano  degli  assi  ottici  rispetto 
alla  verticale; -cooìe  è  rappresentata  nella  figura. 


f  er  il  settore  C  . 

.  -h  10» 

>        » 

E  . 

.  +  56 

»        » 

K  . 

.  -  54 

»        » 

D  . 

.  —  10 

»        » 

G  . 

.  +  68 

M                > 

H  . 

.  —  75 

La  mancanza  del  relativo  apparecchio  Lasaulx  impedi  di  deter- 
minare l'angolo  assiale. 

Nei  cristalli  dunque  di  acido  lìtofellico  sottoposti  a  queste  osser- 
vazioni, si  tratta  in  realtà  di  una  poligeminazione(esagemi nazione), 
costante  in  tutti  gli  esemplari  studiati,  di  6  eniiprismi,  rombici,  obliqui, 
geminati  secondo  una  loro  faccia  prismatica.  Mancano  i  dati  neces- 
sari per  stabilire  le  costanti  cristallografiche. 

Le  misurazioni  goniometriche,  e  gli  altri  caratteri  ottici,  auto- 
rizzano dunque  a  togliere  l'acido  litofellico  dal  sistema  romboedrico 
dove  l'avevano  posto  gli  studi  dell'Hoppe^Seyler,  e  a  riguardarlo  d'ora 
innanzi  come  appartenente  ad  un  sistema  clinoedrico.  La  debole  in- 
clinazione del  prisma  esagono,  che  senza  le  precise  misure  ottenute 
al  goniometro  a  riflessione  l'avrebbero  facilmente  fatto  prendere  per 
un  prisma  esagono  retto  ,  giustificano  se  il  semplice  studio  micro- 
scopico dei  cristalli  fatto  dairHoppe-Seyler,  non  era  riuscito  a  porre 
in  evidenza  l'obh'quità  del  prisma.  La  esageminazione  di  6  eniipri- 
smi rombici  obliqui  ,  geminati  secondo  una  loro  faccia  prisnialica  , 
può  essere  messa  d'accordo  anche  con  le  forme  microscopiche  delle 
figure  1  e  2,  che  a  prima  vista  si  mostrano  d'  un  abito  diverso  da 
quelle  rappresentate  dalle  figure  3,  4,  5,  6,  7,  8,  9,  solo  che  si  con- 
siderino composte  ciascuno  di  due  prismi  triangolari.  L'  unione  di 
tre  prismi  bigeminati,  ognuno  uguale  alla  figura  2  ,  può  dar  luogo 
al  prisma  esagono,  esageminato,  delle  figure  9  e  11. 

Potere  rotatorio.  —  L'Hoppe-Seyler  credo  sia  stato  il  primo  ad 


Digitized  by 


Google 


383 
annunziare  che  la  soluzione  alcooliea  di  acido  litofellico  deviava  a 
destra,  ma  debolmente,  il  piano  di  polarizzazione.  La  poca  quantità 
di  materia  che  egli  aveva  a  disposizione  non  gli  permise  di  fissare 
H  grado  di  deviazione  :  io  ho  colmato  questa  lacuna.  Le  prove  da 
me  tentate  nella  determinazione  esatta  dei  potere  rotatorio  specifico 
furono  eseguite  sopra  l'acido  cristallizzato,  ma  impuro,  ottenuto  di- 
rettamente dalla  soluzione  alcooliea  dove  era  stato  sciolto  il  bezoaro, 
decolorato  con  carbone  animale  ,  e  con  Y  acido  purissimo  procurato 
col  metodo  descritto  ,  ambedue  seccati  precedentemente  nel  vuoto. 
L  'istrumento  adopenito  fu  il  medesimo  polaristrobometro  di  Wild 
che  servi  a  fissare  il  potere  rotatorio  del  sale  di  soda  e  del  sale  di 
barite.  Le  soluzioni  adoperate  furono  ora  molto  concentrate  ,  ora 
diluite,  e  osservata  in  tubi  di  varia  lunghezza.  Eccone  i  resultati; 

L  Acido  impuro  di  seconda  cristallizzazione. 
Lunghezza  del  tubo  m.  0,200. 
Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  alcooliea.  e.  e.  1   di  soluzione   contiene 
gr.  0,031976  di  acido  litofellico. 

Temperatura  del  Uquido  =  +  9^,5. 
Osservazioni  fatte  in  ciascun  quadrante:  n**  10. 

L  Quadrante  .  .  .  =  +  0,88^. 
m.  Quadrante  .  .  .  =    »   0,87^. 
Media  =  -+-  0,875^. 

^^'^    =  +        0,031976x2    ^  -^  *^'^^" 

IL  Acido  impuro  di  seconda  cristallizzazione  deposto  dairalcool. 
Lunghezza  del  tubo  =  m.  0,100. 
Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  alcooliea.   e.  e.  1  di  soluzione  contiene 
gr.  0,031976  di  acido  litofellico. 

Temperatura  del  liquiJo  =  -+-  10**. 
Osservazioni  fatte  in  ciascun  quadrante:  n^  10. 

L  Quadrante  .  .  .  =  4-  0,461^. 
IIL  Quadrante  .  .  .  =    .    0,421°. 
Media  -  +  0,44r. 
0  441*^ 
""   =  +     0,031976  X  1 +  *^''^° 


Digitized  by 


Google 


'l 


S84 

III.  Acido  cristallizzato  e  purissimo. 
Lunghezza  del  tubo  m.  0,220. 
Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  alcoolica.   ce.  1  di  soluzione  cocstiaie 
gr.  0,020786  di  acido  litofellico. 

Temperatura  del  liquido  =  +  14°. 
Osservazioni  fatte  in  ciascun,  quadrante  :  n^  10. 

I.  Quadrante  .  .  .  =  +  0,604^ 
IH.  Quadrante  .  .  .  =  +  0,644°. 
Media  ^  +  0,624°. 

^     _    ,  0>624° 

^  ~  ■*"      0,020786  X  2,2      "^  "^  "'^*  * 

IV.  Acido  impuro  di  seconda  cristallizzazione  neiralcool. 
Lunghezza  del  tubo  =»  m,  0,220. 

Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  neir  alcool,  e.  e.  i  contiene  gr.  0,017476 
di  acido  litofellico. 

Osservazioni  fatte  in  ciascun  quadrante  :  n^  10. 

I.  Quadrante  .  .  .  =  +  0,548°. 
III.  Quadrante  ...==»    0,620°. 
Media  =  +  0,581°. 

""^   ^  +       0,017476  X  2,2    ^  +  ^*'®*''- 

y.  Acido  cristallizzato  e  purissimo. 
Lunghezza  del  tubo  »  m.  0,220. 
Linea  D. 

Sostanza  in  soluzione  alcoolica.  e.  e.  1  contiene  gr.  0,01604  di 
acido  litofellico. 

Osservazioni  fatte  in  ciascun  quadrante  :  n°  10. 


I.  Quadrante  .  .  .  =  +  0,496°. 
m.  Quadrante  ...==»    0,486°- 
Media  ^  4-  0,490^. 

^'^  ="  ^-      0,01604  X  2,2        ==  +  *®'^^- 


Digitized  by 


Google 


38S 
Dai  quali  esperimenti  si  paò  trarre  questo  resultato  complessivo: 

1.  Linea  D.  Tubo  m.  0,200— Sostanza  =  0,081976  ai>  <=+•  13,68^ 
II.      »       M       »       m.  0,100—        »        «  0,081976  a^  =*  -H  18,79** 

III.  »       j>       .       m.  0,220—        .        =  0,020786  a,>  «+-18,64^ 

IV.  »       •       »       m.  0,220—        »        =  0,017476  a^  =  + 18,81** 
V.      »       .       .      m.  0,220—       »        =10,01604   aD  =  + 13,88** 

68,81*^ 
Media  =  +  18,76° 

Dunque  il  potere  rotatorio  specifico  della  soluzione  alcoolica  del* 
Facido  litofellico  è  per  la  linea.  D  ==  +  18,76^,  cioè  non  tanto  de- 
bole come  si  era  creduto. 

Dalla  precedente  tabella  si  vede  che  il  potere  rotatorio  speci- 
fico delle  soluzioni  alcooliche  di  acido  litofellico  è  indipendente 
dalla  concentrazione  del  liquido,  mantenendosi  sensibilmente  uguale 
qualunque  sia  la  quantità  di  materia  disciolta.  Sarebbe  questo  un 
fatto  abbastanza  raro,  perocché  la  costanza  di  a  non  sarebbe  stata 
riscontrata  da  Biot  che  nello  zucchero  sciolto  nell'acqua,  nell'essenza 
di  trementina  sciolta  nell'  alcool ,  negli  olii,  o  combinata  all'  acido 
cloridrico,  nella  gomma  e  nella  canfora  sciolte  nell'acqua,  nell'alcool 
e  nell'etere. 

L'uguaglianza  dei  resultati  avuti  per  l'acido  impuro,  e  per  quello 
puro,  fa  supporre  che  la  sostanza  estranea  che  contamina  il  primo, 
non  debba  essere  affatto  inattiva  $  ma  che  invece  possa  deviare  il 
piano  di  polarizzazione  nel  medesimo  senso  dell'  acido  litofellico  ,  e 
forse  presso  a  poco  nel  medesimo  grado.  E  vero  però  che  essendo 
in  piccola  proporzione  relativamente  all'  acido  litofellico ,  la  sua  in- 
fluenza ,  anche  se  inattiva  ^  dovrebbe  di  pochissimo  far  cambiare  il 
grado  di  rotazione  dell'acido  (1). 

(1)  A  semplice  scopo  di  confronto  volli  vedere  quali  differenze  si 
ottenevano  nel  grado  del  potere  rotatorio  specifico  dell'  acido  litofellico 
e  del  sale  di  barite,  adoppando  col  polaristrobometro  di  Wild  non  più  la 
luce  monocromatica  gialla ,  ma  quella  solare ,  o  quella  del  gas  da  illu- 
minazione; come  pure  quali  differenze  si  avevano  sperimentando  col  po- 
larimetro di  Wentske.  La  soluzione  alcoolica  che  con  la  luce  del  sodio 
dava  ai  polaristrobometro  Wild  il  grado  +  13,76^  alla  luce  solare  dava 
+  14,40^  e  a  quella  di  una  fiamma  a  gas -f- 15,90%  mentre  col  polarimetro 
di  Wentske  alla  luce  del  gas  si  aveva  +  16,70^.  La  soluzione  di  litofel- 
lato  di  soda  che  al  polaristrobometro  Wild  con  la  luce  monocromatica 
gialla  dava  +  18,16'' ,  alla  luce  solare  forniva  +  21,10*  e  al  polarimetro 
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Composizione  chimica.  Le  analisi  elementari  eseguite  suiracido 
litofellico  purissimo  dettero  i  seguenti  resultamenti,  che  come  vedremo 
combinano  con  quelli  calcolati  dal  litofellato  di  barite. 

Acido  Litofellico  GjoH^^O^ 

I.  0,4184  di  sostanza  seccata  a -+-150^  hanno  dato:  1,06B1  CO, 
e  0,4013  H3O;  corrispondenti  a  0,2899  G  e  0,0445  H;  ossia  G=70,13, 
e  H  -  10,78  %. 

IL  0,4992  di  sostanza  seccata  a  +  ISO*'  hanno  dato  :  1,2932 
CO2  e  0,4763  HjO  ;  corrispondenti  a  0,3526  G  e  0,0529  H  ;  ossia 
C  =  70,65  e  H  =  10,60  V^ 


I 

II 

Media 

e 

70,18 

70,65 

70,39 

H 

10,78 

10,60 

10,69 

0 

18,92 

100,00 

Da  questa  composizione  si  deduce  per  V  acido    anidro  esatta- 
mente la  formola  G5H9O  0  i  multipli  G^j^U^fit  0  GjoHg^O^. 
Questa  ultima  formola  richiede 


Gjo 

240 

70,59 

H*i 

86 

10,19 

0. 

64 

18,82 

340  100,00 

cioè  valori  molto  prossimi  alla  composizione  centesimale  trovata. 
La  formola  GjoH^O^  si   accorda   perfettamente  e  trova  piena 

conferma  in  quella  dedotta  dal   litofellato   di   barite  G^QH^^^BaOg  == 

(CaoHa^OJjBa.  Infatti  : 

2  molecole  di  acido  litofellico  =  G4oH7,08 
1  molecola      id.        id.  =  GaoHsgO^ 

Wentske  con  la  luce  del  gas  4-  54,30''l  —  Quest'ultima  osservazione  di- 
mostra che  quando  si  voglia  determinare  con  esattezza  il  potere  rota- 
torio di  una  sostanza,  bisogna  abbandonare  Fuso  del  saccarimetro,  perciiè 
la  compensazione  col  quarzo  non  è  possibile  per  tutte  le  sostanze  attive 
e  non  si  giunge  mai  a  stabilire  TugwigUaQza  della  tinta. 
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U  peso  molecolare  deiracido  anidro  dedotto  dalla  valutazione  del 
bario  nel  sale  di  barite  (media  delle  7  analisi)  sarebbe  di  346. 
Infatti  : 

16,57  :  137,2  =  83,43  :  x 

X  =.  690.    -^  +  1  (H  bas.)  =  346 

mentre  quello  calcolato  sarebbe  340. 
Infatti  : 

16.81  :  137,2  =  83,19  :  x 

X  =  678,9.    —~-  +  1  (H  bas.)  -  340,4 

L'  acido  litofellico  ottenuto  in  cristalli  dalla  soluzione   alcoolica 
può  dirsi  anidro. 
Infatti  : 

I.  Grammi  0/t238  di  sostanza  in  grossi  cristalli  posta  a+lSO"^ 
in  una  corrente  di  aria  secca,  hanno  perduto  gr.  0,0004  di  acqua, 
cioè  0,094  %. 

II.  Grammi  0,4981  di  sostanza  posta  a -+-150^  in  una  corrente 
di  aria  secca,  hanno  perduto  gr.  0,0006  di  acqua,  cioè  0,120  %. 

L'  acido  cristallizzato  ottenuto  precipitandolo  da  una  soluzione 
acquosa  del  sale  di  barite  per  mezzo  dell'  acido  cloridrico  contiene 
invece  1,84  di  acqua  %, 

Infatti  : 

Grammi  0,8558  di  sostanza  posta  a  +  150°  in  una  corrente 
di  aria  secca  hanno  perduto  gr.  0,0156  dì  acqua,  cioè  1,82  %. 

Questa  quantità  non  corrisponde  nemmeno  ad  una  molecola  di 
acqua.  Infatti  : 

98,18  :  1,82  =  340  (CjoHaaO*)  :  ^ 
X  =  6,303.  ^^  -  0,35  H,0 

Sciogliendo  l'acido  litofellico  a  caldo  in  un  miscuglio  di  2  parti 
di  acqua  e  di  1  di  alcool,  si  ha  pel  raffreddamento  la  comparsa  di 
bei  cristalli  aggruppati  a  rosette  che  contengono  5,22  di  acqua  %. 

Infatti  : 
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Grammi  1,2847  di  sostanza  posta  a  +  180°  in  una  corrente 
di  aria  secca,  hanno  dato  gr.  0,0645  di  acqaa,  cioè  5,22  %. 
Ora: 

94,78  :  5,22  =  840  (CjoHjjO,)  :  x 

X  =  18,72.    -^^^g^  =  1,04  H,0,  ossia  H,0 

Per  cui  la  formola  deUacido  lilofellico  idrato  sarebbe: 

CjoHsA  +  H2O 

Questa  formola  richiede  5,02  di  acqua  %. 

La  formola  dunque  dell'acido  litofellico  anidro  ottenuta  diretta- 
mente dall'analisi  dell'  acido  o  calcolata  dal  sale  di  barite  resta  Gs- 
sala  a  CjjjHggO^,  cioè  eguale  a  quella  trovata  dal  Wòhler,  e  per  l'a- 
cido idrato  è  C^jH^^Oi  +  YL^O, 


1 


Le  precedenti  ricerche  su  l'acido  litofellico  e  suoi  composti,  e  ì 
resultati  da  me  ottenuti  ,  colmano  diverse  lacune  e  tolgono  alcune 
contradizioTii  che  si  avevano  nella  conoscenza  di  quest'  acido  e  dei 
suoi  sali.  Nessuno  ha  posto  mai  in  dubbio  che  i  bezoari  si  trovino 
nelle  intestina  di  alcuni  ruminati,  ma  per  taluni  non  era  altrettanto 
certo  se  Y  acido  litofellico  apparteneva  al  gruppo  degli  acidi  biliari, 
oppure  non  fosse  che  una  trasformazione  delle  sostanze  alimentari 
di  cui  si  cibano  quegli  animali.  I  chimici  più  illustri  si  erano  di- 
chiarati per  la  prima  ipotesi,  ed  infatti  alcuni  dei  caratteri  dell'addo 
litofellico  lo  ravvicinavano  agli  acidi  biliari.  I  resultati  del  mio  la- 
voro confermano  sempre  più  questa  opinione,  e  dimostrano  che  men- 
tre l'acido  litofellico  ha  caratteri  propri  che  lo  distinguono  nettamente 
dagli  altri  acidi  biliari,  e  specialmente  dall'acido  colalico,  può  essere 
collocato  nel  loro  medesimo  gruppo. 

L^aver  io  concluso  per  una  forma  cristallina  dell'acido  litofellico 
diversa  da  quella  assegnatagli  dall'Hoppe-Seyler,  non  toglie  per  que- 
sto la  differenza  che  esiste  fra  le  forme  di  quest'i^cido  e  quelle  del- 
l'acido colalico.  Se  l' acido  litofellico  non  è  più  del  sistema  romboe- 
drico, non  appartiene  nemmeno  al  sistema  dimetrico,  né  al  trime- 


Digitized  by 


Google 


889 
tifico,  assegnato  ai  suoi  cristalli  dallo  Strecker  e  dal  Kopp^  a  seconda 
che  provenivano  dalie  soluzioni  alcooliche  od  eteree.  Esaminando  in- 
fatti le  forme  cristalline  dei  due  acidi  si  nota  una  spiccata  differenza, 
apprezzabile  non  solo  per  l'abito  diverso  dei  suoi  cristalli  ,  ma  an- 
che per  la  diversità  dei  relativi  valori  angolari  (1). 

Distanza  del  pari  notevole  si  ha  nella  composizione  dei  sali  ap- 
partenenti all'un  acido  e  alFaltro.  Abbiamo  visto  quale  composizione 
ho  assegnato  al  litofellato  di  barite  (GfoHyoBaOg);  sappiamo  del  pari 
quale  sia  quella  del  colalato  di  barite  (G^^HT^BaO^Q).  La  formula  del 
primo  richiede  16,81  di  bario  %,  quella  del  secondo  14,40. -Il  lito; 
fellato  di  barite  è  molto  più  solubile  in  acqua  od  in  alcool  del  cola- 
lato.  Questi  due  sali  però  si  somigliano  abbastanza  nella  loro  appa- 
renza cristallina. 

Altro  carattere  differenziale  dei  due  acidi  in  questione  è  quello 
relativo  al  modo  di  cristallizzare  dei  rispettivi  sali  di  soda.  Le  so- 
luzioni acquose  ed  alcooliche  del  litofellato  di  soda  abbandonano  cri- 
stalli pel  solo  raffreddamento ,  mentre  dal  colalato  si  possono  avere 
per  concentrazione  dei  liquidi  e  per  lenta  evaporazione. 

Un  carattere  importantissimo,  che  può  servire  a  distinguere  l'a- 
cido litofellico  da  quello  colalicO;  è  il  loro  grado  respettivo  del  potere 
rotatorio  speciGco.  Ambedue  deviano  a  destra  il  piano  di  polarizza- 
zione. É  questo  un  carattere  generale  che  li  ravvicina  al  medesimo 
gruppo;  ma  la  differenza  che  si  ha  nel  grado  del  loro  potere  rotato- 
rio specifico  serve  a  distinguerli  perfettamente.  Infatti  l'acido  lito- 
fellico anidro  per  la  linea  D  ha  il  potere  rotatorio  di  +  18,76°, 
mentre  per  l'acido  colalico  anidro  è  di  +  35°.  Questa  differenza,  che 
è  abbastanza  grande,  non  deve  servire  a  fare  allontanare  di  troppo 
Tacido  litofellico  dall'acido  colalico.  Infatti  pel  medesimo  acido  cola- 
lico, a  seconda  che  proveniva  dalla  bile  del  vitello  o  dalle  fecce  del 

(1)  Ecco  i  risultati  avuti  dal  Kopp: 

Cristalli  deposti  dalV alcool  bollente»  Tetraedri  e  raramente  ottaedri, 

p 
appartenenti  al  sistema  diraetrico.  Combinazioni  osservate  :  -s~.  <»  Pa>; 

e  P.oo  Poo  (U2,  100;  e  Ili,  100).  Inclinazione  delle  facce,  P  :  P  (che  for- 
mano gli  spìgoli  culminanti)  =  116^  .  14';  P  :  P  (che  formano  gli  spigoli  la- 
terah)  =  96** .  40^.  Lunghezza  dell'asse  principale  =  0,7946. 

Cristalli  deposti  dall'etere.  Prismi  appartenenti  al  sistema  trimetrico. 
Combinazioni  osservate  :  oo  P  .  oo  P  oo  (110,  010).  I  cristalli  somigliano  a 
dei  prismi  monoclini  per  il  predominio  delle  facce  P,  situate  nella  me- 
desima zona.  Inclinazione  delle  fàcce  :  P  :  P  =  71** .  68',  119^ •  86'  e  144* .  39'; 
P:<x>P  =  125^29';oo  P  :  oé)P=62^  .  15' ;oo  Poo:  oo  P=  148".  53'.  Rapporto 
degli  assi  a:b:e  (principale)  ::  0,6036  :  1  : 0,3752. 
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cane,  mentre  in  ambedue  si  notava  una  perfetta  concordanza  nella 
loro  composizione  molecolare  e  negli  altri  caratteri ,  THoppc-Seyler 
avrebbe  trovato  una  differenza  ben  sensibile  nel  loro  respetUvo  po- 
tere rotatorio  specìfico,  che  per  l'acido  colalico  della  bile  del  vitello 
era  di  +  36**  (linea  D  dello  spettro)  e  per  quello  delle  fecce  del  cane 
di  +  48°.  Questo  fatto  può  essere  spiegato  con  una  differenza  mo- 
lecolare nelle  due  sostanze.  Nel  modo  poi  col  quale  si  comportano 
alla  luce  polarizzata  le  soluzioni  del  litofellato  di  soda  e  del  colalato, 
abbiamo  un  altro  carattere  distintivo  tra  i  due  acidi.  Per  ambedue 
Je  soluzioni  dei  sali  alcalini  la  deviazione  è  nel  medesimo  senso  del- 
l'acido respettivo,  ma,  mentre  per  il  colalalo  di  soda  questa  devia- 
zione è  sempre  minore  di  quella  deiracido,  nel  litofellato  di  soda  è 
invece  maggiore;  differenza  che  spicca  ancor  più  se  si  consideri  che 
nell'acido  litofellico  il  potere  rotatorio  verso  destra  è  molto  più  li- 
mitato di  quello  dell'acido  colalico. 

I  punti  dì  fusione  dei  due  acidi  differiscono  del  pari ,  essendo 
inferiore  quello  dell'acido  colalico,  mentre  l'acido  litofellico  ha  di  più 
la  proprietà  di  fondere  fra  105°  e  110®,  quando  ha  già  subito  una 
prima  fusione. 

II  diverso  grado  di  idratazione  dei  due  acidi  li  fa  mollo  bene 
distinguere  fra  loro.  Abbiam  veduto  cb3  1'  acido  litofellico  deposto 
dalle  soluzioni  alcooiiche  poteva  dirsi  anidro;  pochissimo  idrato  quello 
precipitato  coU'acido  clorìdrico  dalle  soluzioni  acquose  del  sale  di  ba- 
rite, e  contenente  1  sola  molecola  di  acqua  quello  deposto  da  un  mi- 
scuglio di  %  di  acqua  e  di  %  di  alcooU  L'acido  colalico  ottenuto  dal- 
l'alcool ha  5  molecole  di  acqua  (9,90  %)y  e  quello  deposto  dalPeterc 
2  molecole  (4  %),  cioè  il  quadruplo  e  il  doppio  della  varietà  idrata 
dell'acido  litofellico,  deposto  dal  miscuglio  di  acqua  ed  alcool,  che  è 
il  solo  che  arrivi  a  contenere  1  molecola  di  acqua. 

Se  però  esistono  differenze  capaci  di  distinguere  in  modo  ma- 
nifesto questi  due  acidi  fra  loro,  pur  tuttavia  ve  ne  sono  altre,  e  non 
poche,  nei  loro  caratteri  generali ,  nel  comportarci  dei  due  sali  di 
barite  ed  in  alcune  trasformazioni  che  subiscono  a  contatto  degli  acidi 
e  degli  alcali,  che  ne  determinano  il  ravvicinamento  e  li  collocano 
nel  medesimo  gruppo.  Fra  queste  vanno  tenute  in  gran  conto  la 
loro  composizione  molecolare;  la  proprietà  di  deviare  ambedue  a  de- 
stra il  piano  di  polarizzazione  ;  il  modo  identico  di  comportarsi  col 
reattivo  del  Pettenkofer  :  i  prodotti  aromatici  che  sviluppano  nella 
combustione,  e  finalmente  alcune  delle  proprietà  dei  respettivi  sali. 

À  confermare  sempre  più  che  l'acido  litofellico  può  riienersi  ap- 
partenente al  gruppo  degli  acidi  biliari,  ed  è  una  sostanza  analoga  al- 
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l*&e!da  rolalico,  e  forse  uno  sdoppiamento  di  un  acido  biliare  coniu- 
galo, ho  In  corso  ì  relativi  studi  che  verranno  a  loro  tempo  pub- 
Wietli. 

CONCLUSIONÌ. 

Le  conchisioni  e  t  fatti  nuovi  che  resultano  dal  mio  lavoro  sono 
ì  seguenti  : 

4.  L'acido  litofellico  ottenuto  per  evaporazione  dall'  alcool,  dove 
fu  sciolto  primitivamente  11  bezoaro  ,  è  impuro  anche  se  cristalliz- 
zato, non  se\o  per  i  pigmenti  biliari,  ma  ancora  per  un  altro  corpo 
solubile  del  pari  in  alcool  e  del  pari  cristallizzabile. 

2.  Non  basAa  per  ottenere  l'acido  puro  scomporre  II  lilofellato 
di  soda  con  Tacido  cloridrico,  perchè  la  costanza  estranea  rammen- 
tata si  combina  del  pari  alla  soda  e  A^ien  precipitata  insieme  allV 
cido  litofellico. 

3.  Il  metodo  migliore  per  ottenere  l'acido  puro  è  quello  che  ho 
descritto  e  che  consiste  nello  comporre  il  litofellato  di  barite,  aven- 
dosi nella  formazione  di  questo  sale  1'  eliminazione  della  sostanza 
estranea. 

4.  La  materia  che  sta  unita  nei  bezoaiixon  l'acido  HtofeHico  e 
che  cristallizza  con  esso  nelle  soluzioni  alcooliche,  si  «emporta,  unen- 
dosi alla  barite,  come  un  vero  acido  organico  e  forma  un  ^le  che 
ha  proprietà  diverse  dal  litofellato  di  barite. 

5.  La  medesima  materia  combinandosi  all'argento  dà  luogo  ad 
un  sale  che  per  la  sua  insolubilità  neiracqua  e  nell'alcool  differisce 
dal  litofellato  di  argento. 

6.  Se  si  aggiunge  acqua  al  litofellato  di  soda,  ottenuto  come  fu 
detto  dall'acido  litofellico  impuro,  si  separa  una  materia  cristallina 
non  ben  determinata,  che  per  ora  non  può  dirsi  se  sia  acido  lito- 
fellico, 0  un'altra  sostanza  organica. 

7.  Per  ottenere  il  litofellato  di  soda  puro,  bisogna  fare  uso  del- 
l'acido ottenuto  dal  sale  di  barite. 

8.  Le  soluzioni  acquose  ed  alcooliche  di  litofellato  di  soda  ,  se 
concentrate,  abbandonano  col  raffreddamento  piccoli  cristalli,  in  parte 
simili  a  quelli  del  glicocolato,  in  parte  costituiti  da  tavolette  romboidali. 

9.  La  soluzione  acquosa  di  litofellato  di  soda  devia  a  destra  il 
pinno  di  polarizzazione  e  il  suo  potere  rotatorio  è  per  la  lìnea  D^ 

+  l8,l6^ 

iOs  lì  litofellato  di  barite  è  un  sale  ben  definito,  che  ha  le  pro- 
prietà descritte,  e  che  può  aversi  in  perfetti  cristalli  in  forma  di 
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luoghi  prismi  appartenenti  al  sistema  romboedrico;  che  fonde  fra  185^ 
e  186°,  ed  è  molto  sohibile  in  acqua  ed  in  alcool. 

11.  La  soluzione  acquosa  del  litofellato  di  barite  devia  a  dQ$(r|t 
il  piano  di  polarizzazione,  e  il  suo  potere  rotatorio  per  il  raggio  giallo 
è  espresso  da  +  19,68°. 

12.  La  composizione  del  litofellato  di  barite  allo  stato  anidro  è 
espressa  dalla  formala  C^oHy^^BaOg. 

18.  II  sale  di  barite  idrato  ha  per  formula  GioH^oBaH^+lOIItO. 
Esso  perde  acqua  con  grande  facilità,  e  in  un'  atmosfera  secca  non 
ne  contiene  più  che-  6  molecole  (Ci^^Hy^BaOjj+eH^O), 

14.  Il  punto  di  fusione  dell'  acido  HtofelHco  è  a  +  205°  se  sì 
sperimenti  su  piccola  quantità  di  materia;  scende  invece  a  +  SOS'^ 
se  si  faccia  uso  di  materia  in  quantità  molto  maggiore. 

15.  L'acido  litofellico  non  appartiene,  come  si  credeva,  al  sistema 
romboedrico  ,  ma  studi  più  precisi  eseguiti  al  goniometro  a  rifles- 
sione ,  non  che  le  altre  proprietà  ottiche  lo  fanno  riporre  in  uà 
sistema  clinoedrico.  I  cristalli  sottoposti  airosservazione  mostravano 
una  esageminazione,  costante  in  tutti  gli  esemplari,  di  6  emiprìsnit 
rombici,  obliqui,  geminati  secondo  una  loro  faccia  prismatica. 

16.  La  soluzione  alcooUca  dell'acido  litofellico  devia  a  destra  il 
piano  di  polarizzazione.  Questa  deviazione^  che  non  era  ancora  stata 
calcolata,  si  può  ritenere  per  la  linea  D  «  -+- 13,76°,  cioè  non  tanto 
debole  come  si  credeva. 

17.  Il  potere  rotatorio  specifico  delle  soluzioni  alcooliche  di  acido 
litofellico,  è  indipendente  dalla  concentrazione  del  liquido  y  mante- 
nendosi sensìbilmente  uguale  qualunque  sia  la  quantità  della  sostanza 
disciolta;  fatto  questo  abbastanza  raro. 

18.  Il  potere  rotatorio  specìOco  delle  soluzioni  alcaline  dell'  a- 
cido  litofellico  e  della  soluzione  del  sale  di  barite  ^  è  maggiore  di 
quello  appartenente  alle  soluzioni  alcooliche  dell'acido,  e  ciò  inver- 
samente di  quello  che  accade  per  i  salì  alcalini  dell'  acido  colalico. 

19.  L'  acido  litofellico  deve  avere  definitivamente  per  fprmula 
^^t^zsfìii  Quale  resulta  dalle  mie  analisi  praticate  sia  suU'  acido  li- 
bero, sia  combinato  alla  barite.  Deve  dunque  rigettarsi  la  formula 
dell'Eltling  e  del  Will,  e  ritenersi  per  vera  quella  proposta  dal  WOhler. 

20.  L'acido  litofellico  ottenuto  dalle  soluzioui  alcooliche  può  dirsi 
anidro.  Quello  precipitato  dalle  soluzioni  acquose  del  litofellato  di  ba- 
rite per  mezzo  dell'acido  cloridrico  contiene  1,82  di  acqua  %.  L'a- 
cido litofellico  ottenuto  per  raffreddamento  da  una  soluzione  acquosa, 
alla  quale  sia  stato  aggiunto  V^  di  alcool ,  è  idrato  ,  e  conterrebbe 
4  molecola  di  acqua  (5  02  %). 
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SI.  L'acido  litofellico  mentre  ha  caratteK  propri  ette  servono  a 
disUngaerlo  dalP«cido  colalioo  e  dagli  altri  acidi  biliari,  ne  ha  altri 
che  lo  ravvicinano  a  questi  addi. 

22.  Le  differenze  fra  l'acido  litofellico  e  V  acido  colalìco  consi- 
atono  principalmente:  nella  forma  cristallina;  nella  composizione  mo- 
lecoiare  dei  respettivi  sali  e  nel  loro  modo  di  comportarsi;  nel  grado 
specifico  di  circumpolarizzazione  ;  nel  grado  relativo  del  potere  ro- 
tatorio specifico  dei  sali  alcalini;  nel  ponto  di  fusione;  nel  grado  di 
idratazione  ed  in  alcune  loro  trasformazioni  in  presenza  degli  acidi 
e  degli  alcali. 

SS.  L'acido  litofellico  si  ravvicina  all'acido  colalico  ed  agli  altri 
acidi  biliari:  pel  suo  rapporto  molecolare  fra  il  carbonio  e  Tidrogeno, 
per  la  proprietà  di  deviare  a  destra  il  piano  di  polarizzazione  ;  pel 
modo  di  comportarsi  col  reattivo  del  Pettenkofer;  per  i  prodotti  aro- 
matici che  svolge  nella  combustione  ;  per  le  proprietà  di  alcuni  dei 
suoi  sali  e  per  alcuni  dei  suoi  prodotti  di  metamorfosi. 
Firenze,  maggio  1879. 


Bleerclie  ili  elilBalea  mlneraloslea  «olle  lave  del  valeani 
def  li  BBJWICI  nella  TaUe  del  Saeeo  (Boma)t 

di  SBBAmnANO  SPBCIAUB. 


Avendo  il  Dr.  W.  Branco  (1)  studiate  geologicamente  e  petro- 
gradcamente  le  lave  dei  vulcani  degli  Ernici  ,  ho  creduto  utile  di 
intraprenderne  lo  studio  chimico. 

In  questa  nota  dò  i  risultati  delle  analisi  eseguite  sulle  lave  di 
due  di  quei  vulcani  detti  di  Giuliarw  e  di  Pofi. 

Le  lave  si  mostrano  di  color  grigio-scuro  e  la  loro  polvere  gri- 
gio-chiaro, quella  però  di  Giuliano  presenta  una  leggiera  sfumatura 
rosea.  Il  loro  peso  specifico  è  presso  a  poco  uguale  essendo,  quello 
della  prima  2,85  e  della  seconda  2,81;  temp:  15^  C 

La  polvere,  introdotta  per  mezzo  di  uà  filo  di  platino  nella  re- 
gione fondente  della  lampada  Bunseu  ,  si  fonde  in  un  vetro  nero 
opaco  non  magnetico. 

La  lava  del  vulcano  di  Giuliano  ridotta  in  polvere  gelatinizza 


(1)  Atti  della  R.  Accademia  dei  Lincei.  Classe  scienze  fisiche,  ecc« 
Serie  III.  Voi.  Ili,  1876-77. 
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parzialmente  cogli  aci<1i.  L'acido  nitrico  a  caldo  ne  scioglie  24,tó%; 
dopo  fusione  però  è  completamente  attaccata.  L'  aoqaa  distillata  ha 
poca  azione  su  di  essa;  facendola  agire  in  tubi  chiusi  alla  tempera- 
tura di  2(W  ne  scioglie  1,«6  %. 

L'analisi  qualitativa  ha  dato:  ossido  di  alluminio,  magnesia,  cal- 
cio, potassio,  sodio,  protossido  e  perossido  di  ferro,  tracce  di  ossido 
di  rame;  anidridtì  silicica,  fosforica  e  tracce  di  anidride  carbonica  ed 
acqua;  dìppiù  tracce  non  dosabili  di  ossido  dì  manganese,  e  bario 
e  litio  visibili  allo  spettroscopio. 

L'analisi  quantitativa  della  lava  di  Giuliano  ha  dato  i  seguenti 
risultati: 

L  Lava  fusa  con  carbonato  potasico— sodico  gr-  2,7914:  SiO^ 
1,2924;  CuO  0,0085;  CaO  0,8456. 

IL  I^ava  attaccata  secondo  il  metodo  indicato  da  Sainte-Clmre- 
Deville  gr.  2,1763:  SiO,  i,0044;  Fe^Oj  0,2155;  A1,0,  0,4980:  CaO 
0,2618;  MgO  0^0667;  cloroplatinato  potassico  0,6131  equivalente  a  E^O 
0,1181;  NaCl  0,0423  corrispondente  a  Na^O  0,0224. 

IH.  Lava  attaccata  coiracido  fluoridrico  gassoso  gr.  2,3841:  Fe,0^ 
0,2331;  AIA  0,5315;  MgO  0,0868. 

IV.  Lava  attaccata  col  metodo  di  Mitseherlich  per  dosare  l'os- 

N 
sido  fenoso  gr.    1,4731.  MnKO^yg  impiegato  gc.1,6  «  PeO  0,0115 

V.  Lava  attaccata  con  acido  nitrico  per  determinare  Tanidride 
fosforica  gr.  19,9197:  Mg^P^Oy  0,1645  corrispondente  a  P,Oj^  0,1059. 

TV  V      Media 

~  —      46,22 

—  0,52       0,52 

—  —  22,47 

—  —  8,97 
0,7.8  —  0,78 

—  —  12,18 

—  —  3.85 

—  —  0,30 

—  —  5,42 

—  —         1,02 
Perdita  di  peso  per  calcinazione,  CO,  ed  acqua  .      0,56 


l 

II 

ni 

SiO« 

46,29 

46,i5 

— 

PA 

— 

— 

— 

AIA 

■  — 

22^65 

22,29 

Fe^Oj 

— 

.9,04 

8,91 

FcO 

— 

— 

— 

CaO 

1-2,33 

12,02 

— 

MgO 

— 

3,06 

8,65 

CuO 

0,80 

•^ 

— 

K,0 

— 

S,i2 

— 

NjuO 

— 

1^,02 

— 

101,79 


f  analisi  quantitativa  della  lava  di  Posi  ha  dato  : 
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I.  Lava  fusa  con  carbonato  potassico  —  sodico  gr.  2,6!221:  SiOj 
1,2474;  CuO  0,0068;  Fe^O,,  0,2897;  AIA  0,4701;  CaO  0,8086. 

II.  Lava  attaccata  secondo  il  metodo  indicato  da  Sdinte-Claire- 
Demlle  gr.  1,7052:  SiO^  0,8120;  CaO  0,2007}  Fe^Os  0,1589  ;  Al^O, 
0,8098;  MgO  0,0896;  cloroplatinato  potassico  0,9162  equivalente  a  K^O 
0,1765;  NaCl  0,0518  corrispondente  a  Na^O  0,0274. 

III.  Lava  attaccata  coH'acido  fluoridrico  gasoso  gr.  1,6889  :  CuO 
0,0088;  MgO  0,0410:  cloroplatinato  potassico  0,8272  corrispondente 
a  K,0  0,1594;  NaCI  0.0643  equÌTalenle  a  Na^O  0,034». 

IV.  Lava  attaccata  secondo  il  metodo  di  Mitscherlieh  per  do- 

N 
«are  l'ossido  ferroso  gr  1^5124.  MnKO^   .^impiegato   cc.2,6  *-  FeO 

0,0180. 

V.  Lava  attaccala  con  acido  nitrico  pler  dosare  l'anidride  fosfo- 
rica gr.  9,1862:  ÌSgJPfi^  0,0748  corrispondente  a  P^Oj  0,0478. 

I  II            ili  IV  V  Media 

SiO,    47,57  47,61           —  —  —  47,59 

p^       _  _             _  ^  0,51  0,51 

AIjOj   17,92  18,13          _  -  —  18,02 

FcjOj    6,50  6,88          _  _  —  6,44 

Feo*      ^  —           -  1,49  —  1,19 

CaO     11,57  11,76          _  _  _  11,66 

MgO        —  2,32  2,50  —  —  2,41 

CuO       0,24  ^  0,23  —  —  0,28 

K,0        —  10,88  9,75  —  —  40,05 

Na^O      —  1,61  2,03  —  —  1,82 

Perdita  di  peso  per  calcinazione,  CO^  ed  acqua  0,72 


100,64 


Roma.  listLtuto  Chimico,  maggio  1879. 


licere»  delFacIdo  allrleo  in  prenensa  deiraeido  iiltriNiot 
nota  di  A.  PICCINI. 


Avendo  avuto  occasione  di  ricercare  piccole  quantità  di  nitrati 
in  presenza  di  grandi  quantità  di  nitriti ,  e  non  avendo  trovato  nella 
letteratura  un  metodo  soddisfacente  ,  poiché  le  reazioni  dei  nitrati 
sono  comuni  ai  nitriti^  ho  tentato  di  decomporre  prima  completamente 
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Tacido  nitroso  coirurea  e  cercare  iu  seguito  l'acido  nitrico  nei  modi 
ordinarii. 

Se  ad  una  solissime  acquosa  concentrala  di  gr.8  di  urea  di  ag- 
giunge gr.  0,5  di  nitrito  d'argento  purissimo  (che  lascia  per  riscal- 
damento 70,05  %  (ti  metallo ,  mentre  la  teorìa  richiede  70,12}  e 
per  mezzo  di  un  tubo  affilato  ,  che  va  fino  al  fondo  del  liquido  si 
h  arrivare  delF acido  solforico  diluito^  si  osserva  uno  sviluppo  abbon- 
dante di  azoto;  dopo  pochi  minuti  la  reazione  è  finita  e  Facido  ni- 
troso è  stato  completamente  decomposto  tanto  che  si  ha  reazione 
negativa  colla  salda  d'amido  iodurata,  la  quale  deve  essere  in  eccesso 
per  precipitare  prima  Targento  allo  stato  d'  ioduro.  Il  liquido  acido 
filtrato  rimane  del  pari  iiicoloro  se  vi  si  fo  agire  un  pezzettino  di 
zinco. 

Se  però  al  nitrito  si  aggiunge  una  traccia  di  nitrato  allora  , 
ripetendo  V  operazione  di  sopra  si  osserveià  V  intensa  colorazione 
azzurra,  quando  si  fa  agire  l'idrogeno  nascente  sviluppato  per  mezzo 
dello  zinco  nel  liquido  acido. 

L'esperienza  riesce  anche  con  quantità  minore  d^urea,  ma  per 
il  buon  esito  è  preferibile  impiegarne  un  forte  eccesso. 

Il  modo  migliore  di  operare  per  ricercare  un  nitrato  in  presenza 
di  un  nitrito  è  il  seguente:  si  scioglie  nell'acqua  la  sostanza  da  sag- 
giare insieme  ad  una  buona  quantità  d'  urea  ,  si  aggiunge  questa 
soluzione  a  poco  a  poco  ad  un'altra  di  urea  neli'  acido  solforico  di- 
luito, si  aspetta  che  la  decomp  »sizìone  sia  completa  e  vi  si  aggiunge 
in  seguito  salda  d'amido  iodurata  ;  se  nel  liquido  acido  incoloro  si 
manifesta  la  colorazione  azzurra  per  l'aggiunta  di  un  pezzettino  di 
zinco,  ciò  indica  la  presenza  dei  nitrati. 

Questo  metodo  mi  ha  dato  buonissimi  resultati  nella  ricerca  dei 
nitrati  nei  nitriti  alcalini. 

Roma,  Istituto  Chimico,  luglio  1879. 
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Sul  ciJHieBe  ilairalcool  cmninicoi 
41  E.  PATEWlil^  e  P.  «PICA. 


La  sintesi  deirisociraene  (parametilcumene)  recentemente  fatta 
da  Jacobsen  (1)  e  le  notevoli  differenze  che  sono  state  osservate  fra 
questo  idrocarburo  ed  il  cimene  fin  ora  conpsciuto  ,  banno  confer- 
mato quanto  da  noi  è  stato  sempre  sostenuto  sulla  costituzione  dei 
composti  cuminici  e  del  cimene  (2),  che  cioè  i  primi  contengano  Tiso- 
propile  ed  il  secondo  il  propile  normale. 

Il  citato  lavoro  di  Jacobsen  ha  inoltre  tolto  ogni  dubbio  sulla 
identità  del  cimene  della  canfora  ,  della  essenza  di  cumino  e  di 
altre  origini  con  quello  ottenuto  da  Kraut  (3)  per  l'azione  dello  zinco 
sull'alcool  cuminico.  Deve  soltanto  ammetersi  che  neirullima  reazione 
abbia  luogo  una  trasposizione  molecolare,  che  cioè  Tisopropile  si  tra- 
sformi in  propile  (4).  Allo  scopo  di  chiarire  sempre  meglio  questo 
argomento  abbiamo  voluto  provare  se  fosse  possibile,  con  un  metodo 
diverso  di  quello  di  Kraut,  ottenere  dall'alcool  cuminico  la  paraiso- 
propilmetilbenzina,  ossia  Tisocimene  di  Jacobsen.  La* via  che  abbiamo 

G  H 

scelto  è  stata  quella  di  trasformare  il  cloruro  di  cumile  CgH^  q^  A. 

per  r  azione  dell'  idrogeno  nascente  nel  corrispondente  idrocarburo 

6r.  40  di  alcool  cuminico  perfettamente  puro  furono  trattati  con 
acido  cloridrico  gasoso  e  secco  ;  la  reazione  ha  luogo  facilmente  con 
svolgimento  di  calore  e  si  separa  mano  mano  uno  strato  acquoso  ; 

(1)  Berichte  di  Berlino,  t.  12,  p.  429. 

(2)  Gazzetta  Chimica,  t.  8,  p.  289,  426  e  503. 

(3)  Annalen  der  Chemie,  t.  192,  p.  222. 

(4)  L'idrocarburo  ottenuto  dal  Silva  per  l'azione  del  cloruro  d'isopro- 
pile  sul  toluene  in  presenza  del  cloruro  di  alluminio  (Seduta  della  So- 
cietà Chimica  di  Parigi  del  1^  febbraro  I878j  secondo  ogni  probabilità  non 
deve  essere  la  metilisopropilbenzina,  ma  il  vero  cimene;  del  resto  Gu- 
stavson  per  l'azione  dei  bromuri  d' isopropile  e  di  propile  sulla  benzina, 
in  presenza  del  cloruro  di  alluminio,  ha  sempre  ottenuto  il  eumene  (Be- 
richte, XI,  1251). 

51 
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quando  V  acido  cloridrico  non  fu  più  assorbito  ed  it  liquido  si  ora 
raffreddato,  abbiamo  separato  lo  strato  oleoso  galleggiante  dalla  solu* 
zione  acquosa  di  acido  cloridrico  ,  e  lo  abbiamo  lavato  con  acqua  , 
disseccato  sul  cloruro  di  calcio  fuso  e  rettificato.  Si  ottiene  cosi  il 
cloruro  di  cumile  sotto  ferma  di  un  olio  incoloro,  bollente  verso  230"^. 

Per  la  riduzione  del  cloruro,  dopo  un  tentativo  con  1'  amalgama 
di  sodio  che  non  ci  diede  buoni  risultati,  abbiamo  ricorso  all'idrogena 
nascente  che  si  svolge  per  l'azione  dello  zinco  con  l'acido  cloridrico. 
Il  cloruro  fu  sciolto  in  un  eccesso  di  alcool  e  quindi  introdotto  in 
un  pallone  congiunto  ad  un  refrigerante  ascendente  insieme  a  zinco 
ed  acido  cloridrico;  si  scaldava  leggermente  in  modo  da  ottenere  un 
regolare  e  lento  svolgimento  d'idrogeno.  Dopo  3  giorni  di  azione  si 
aggiunse  una  grande  quantità  di  acqua,  si  raccolse  la  sostanza  oleosa 
che  venne  a  galleggiare  ,  si  disseccò  e  si  distillò  frazionatamente  ; 
circa  un  terzo  del  suo  volume  passò  sotto  200  gradi  e  si  mise  da 
parte;  la  porzione  bollente  a  più  elevata  temperatura  fu  nuovamente 
mischiata  con  alcool  e  sottoposta  all'azione  dell'idrogeno  nelle  condi- 
zioni che  abbiamo  descritto;  si  ebbe  cosi  un'  altra  porzione  di  pro- 
dotto bollente  sotto  200°  che  si  riunì  alla  prima  :  insieme  sommale 
Ijesavano  gr.  12. 

Questo  prodotto,  contenente  ^idrocarburo  formatosi  per  la  ridu- 
zione del  cloruro  di  cumile,  fu  prima  nuovamente  rettificato,  quindi 
fatto  digerire  sul  sodio  e  distillato  frazionatamente  ;  se  ne  ottenne 
così  una  buona  porzione  bollente  a  175-178°.  Per  risolvere  se  questo 
idrocarburo  fosse  identico  al  cimene  o  all'  isocimene  di  Jacobsen  , 
abbiamo  cominciato  dal  trasformarlo  in  solfacido,  de!  quale  abbiamo 
prima  di  tutto  esaminato  il  sale  baritico.  Esso  si  confonde  nell'appa- 
renza al  cimcnsolfato  baritico  preparato  dal  cimene  ordinario,  e  con- 
tiene la  stessa  proporzione  di  acqua.  Due  porzioni  ottenute  per  cri- 
stallizzazione frazionata  ci  hanno  dato  infatti  i  risultati  seguenti: 

^^  porzione  —  gr.  1,884  del  sale  disseccato  in  una  corrente 
d'aria  secca  a  130°  perdettero  gr,  0,1396  di  acqua  ; 

2*.  porzione  —  gr.  1,5222  del  sale  perdettero  gr.  0,185  di  acqua; 
cioè  per  100: 


1*.  por/.  2*.  porz. 

Acqua  perduta  8,81  8,86. 

La  teoria  per  tre  molecole  di  acqua  richiede: 

8,75  per  100. 
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Come  6  nolo  il  sale  barUleo  del  solfacido  deirisocimene  contiene 
una  sola  molecola  d'acqua  di  cristallizzazione. 

A  maggiore  conferma  del  risultato  accennato  abbiamo  riunito 
le  due  porzioni  del  sale  baritico,  e  lo  abbiamo  tutto  trasformato  in 
sale  sodico.  Quest'ultimo,  che  pesava  circa  16  grammi  ,  io  abbiamo 
scaldato  con  un  egual  poso  di  percloruro  di  fosforo,  il  prodotto  della 
reazione  lo  abbiamo  trattato  con  acqua,  abbiamo  raccolto  la  sostanza 
oleosa  pesante  formatasi  e  la  abbiamo  scaldato  con  5  a  6  volumi  di 
ammoniaca  alcoolica  in  tubi  chiusi  al  bagno  di  acqua  salata.  Ag- 
giungendo acqua  al  prodotto  della  reazione  si  è  separata  una  sostanza 
in  magnifiche  fogliuzze  micacee,  che  raccolta  e  purificata  per  cristal- 
lizzazione dall'acqua  bollente,  od  anco  per  soluzione  in  alcool  e  ri- 
precipitazione  della  soluzione  alcoolica  con  acqua  fredda  ,  si  fonde 
a  114-115°  ed  è  quindi  1' amide  cimcnsolforica.  L'  araide  ottenuta 
dair  isociniene   si   fonde  a  97-98°. 

Le  esperienze  precedenti  non  lasciano  quindi  dubbio  alcuno  che 
ndrocarburo  da  noi  ottenuto  per  la  riduzione  del  cloruro  di  cumilc 
sìa  identico  al  ciraene  della  canfora  ed  al  cimene  ottenuto  da  Kraut 
scaldando  l'alcool  cuminico  con  lo  zinco.  Dobbiamo  soltanto  aggiun- 
gere che  nella  preparazione  del  sale  baritico  del  solfacido  del  nostro 
iijrocaiburo  ,  si  forma  in  piccola  quantità  un  sale  che  resta  nelle 
ncque  madri  e  nel  quale  abbiamo  rinvenuto  il  12,02  %  di  acqua  , 
il  quale  deve  evidentemente  la  sua  origine  ad  una  incompleta  puri- 
ficazione dell'idrocarburo. 

La  formazione  della  melilpropilbenzina  per  riduzione  del  cloruro 
di  cumile  deve  spiegarsi  aiiimeltendo  che  nella  riduzione  del  cloruro 
di  cumilc,  oltre  alla  sostituzione  del  cloro  con  l'idrogeno,  avvenga  per 
cause  ancora  indeterminate  una  trasposizione  molecolare  nella  catena 

CH 
laterale  C3H7,  la  quale  da  —  GH<^pu^  che  era  nel    composto   cumi- 
nico passa  a — C[l5.CH2Cnv 

Essendo  però  ajiche  possibile  l'ipotesi  che  questa  trasformazione 
sia  avvenuta  prima  cioè  nella  preparazione  dell'  alcool  cuminico  0 
del  cloruro  dì  cumile,  dai  quali  non  è  a  noi  noto  che  siasi  riotte- 
nuta r  aldeide  0  l'  acido  cuminico,  abbiamo  creduto  conveniente  per 
togliere  ogni  dubbio  di  esaminare  1'  acido  che  si  forma  per  la  loro 
ossidazione;  come  ossidante  abbiamo  adoperato  Tacido  nitrico  diluito 
e  come  prodotta)  della  reazione  abbiamo  ottenuto,  sia  dairalcool  che 
dal  cloruro  cumilico,  dell'acido  cuminico  insieme  ad  un  poco  di  acido 
tereftalico.  Queste  esperienze  tendono  a  provare  che  il  radicale  iso- 
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propile  contenuto  neiraldeide  e  nell'acido  cumìnico,  resta  inallerato 
nell'alcool  cuminico  e  nel  cloruro  e  che  si  trasforma  in  propile  nor- 
male soltanto  nella  trasformazione  loro  in  cimene. 
R.  Università  di  Palermo,  luglio  1879. 


Breire  nollsia  liall^cldo  clmenoarlioiileo  f 
di  E   PATBIftNa»  e  P.  i»PI€A. 


Alcuni  anni  addietro  uno  di  noi  insieme  al  Dr.  Michele  File- 
ti  (1)  ha  mostrato  che  distillando  il  cimensolfato  sodico  col  cianuro 
potassico  si  otteneva  un  olio  che  per  razione  della  potassa  alcoolica 
forniva  una  bella  sostanza  fusibile  a  188-189°,  della  composizione 

deiramide  carbocimenica  CgHalCH,       ;  fu  allora  notalo  che  questa 

'coni?, 

sostanza  si  distingueva  per  la  resistenza  alla  potassa  alcoolica.  Allo 
scopo  di  stabilire  meglio  la  sua  natura  di  amide  ne  abbiamo  ripreso 
lo  studio  ed  abbiamo  tentato  di  trasformarla  nel  corrispondente 
acido.  Ne  abbiamo  fuso  perciò  alcuni  gramnii  col  doppio  peso  d'idrato 
potassico  ;  mantenendo  il  miscuglio  in  fusione  per  circa  10  minuti 
resta  ancora  in  buona  parte  inalterata  ,  però  sciogliendo  la  massa 
fusa  nell'acqua,  filtrando  e  trattando-  con  acido  cloridrico  ed  agitando 
con  etere  ,  abbiamo  ottenuto  una  piccola  quantità  di  un  acido  ,  il 
quale,  purificalo  sciogliendolo  nel  carbonato  ammonico ,  tornando  a 
precipitarlo  con  acido  cloridrico  e  cristallizzandolo  finalmente  dall'acqua 
calda,  si  fonde  a  61-62°.  Lo  stesso  acido  si  forma  più  facilmente  e 
per  una  reazione  più  nella  scaldando  V  amide  con  acido  cloridrico 
concentrato  in  tubi  chiusi  a  180°;  l'acido  si  separa  oleoso,  e  cristal- 
lizza spesso  dopo  parecchi  giorni;  si  presenta  in  sottili  aghi  fusibili 
a  68°.  La  piccola  quantità  di  prodotto  di  cui  potevamo  disporre  e 
la  difficoltà  di  ottenere  V  amide  non  ci  hanno  permesso  di  studiare 
meglio  quest'acido;  noi  però  non  dubitiamo  ch'esso  sia  l'acido  ci- 

C3H7 
mencarbonico  CgHgCH,  ,  isomero  dell'acido  omocuminico  del  Rossi  (2), 

COOH 
fusibile  a  52». 

(1)  Gaz.  Chim.  Ital.  t.  V,  p.  30. 

(2)  Comp.  Rend.  t.  LII,  p.  404. 
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Abbiamo  tentato  di  proparare  T acido  cimencarbonico  per  altre 
vìe,  cioè  fondendo  il  cimensolfato  col  formiato  sodico,  e  per  l'azione 
del  sodio  e  deiranidride  carbonica  sul  bromocimene,  ma  non  abbiamo 
ottenuto  risultati  soddisfacenti. 

R.  Università  di  Palermo,  luglio  1879. 


DecompofilBione  del  cloridralo  di  etilamina 
per  messo  del  caloret 

•       di  M    FIE.ET1  e  A.  PICCINI. 


Wurtz  nel  classico  lavoro  sulle  ammoniache  composte  dice  che 
il  cloridrato  di  monoetilamina,  fusìbile  a  76:80*^,  quando  è  riscaldato 
ad  una  temperatura  più  elevata  entra  in  ebollizione  verso  815-820**, 
0,  dopo  essere  sialo  portato  a  questa  temperatura ,  si  solidi  Dea  pel 
raffreddamento  in  una  massa  d'  un  bianco  lattoso  che  non  ha  più 
niente  di  cristallino  e  che  a  260°  non  è  tutta  fusa.  Avendo  noi  os- 
servato precedentemente  che  per  la  sola  azione  del  calore  sul  clori- 
drato di  fenìletilamina  sì  forma,  oltre  a  cloruro  ammonlco,  cloridrato 
di  di-feniletilamina  e  stirol,  non  abbiamo  creduto  senza  importanza 
di  sludiare  più  da  vicino  la  decomposizione  in  parola. 

Scaldando  a  bagno  d'olio  il  cloridrato  di  monoetilamina,  verso 
270**  cominciano  a  formarsi  delle  bolle  gasose  :  se  1'  operazione  si 
fa  a  fuoco  nudo,  allora  lo  svolgimento  diventa  sempre  più  abbon- 
dante^ e  ad  una  temperatura  poco  al  di  sotto  di  quella  di  fusione 
del  piombo  lo  sviluppo  diviene  regolarissimo,  tanto  che  simula  un'  e- 
boUizione.  Noi  abbiamo  operato  ogni  volta  con  gr.  5  di  cloridrato 
messo  in  un  palloncino ,  raccogliendo  i  gas  in  un  piccolo  gasome- 
tro  Bunsen  a  mercurio,  ed  abbiamo  protratto  il  riscaldamento  sino 
a  che  sul  fondo  del  pallone  non  si  aveva  più  sostanza,  la  quale  si 
era  sublimata,  depositandosi  nelle  parti  meno  calde  del  recipiente. 

La  sostanza  restata  nel  palloncino  fu  ripresa  con  alcool  assoluto, 
il  quale  lasciò  indisciolto  del  cloruro  ammonico,  che  fu  trasformato 
in  cloroplatinato  ed  analizzato.  La  porzione  solubile  nelPalcool  contiene 
del  cloridrato  di  monoetilamina  inalterato,  insieme  al  cloridrato  di 
dietilamina;  difatti  precipitandone  una  piccola  parte  con  cloruro  di 
platino  e  separando  rapidamente  il  cloroplatinato,  si  ebbero  alPana- 
lisi  i  risultati  seguenti: 
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I.  gr.  0,1780  di  cloroplatinato  lasciarono  gr.  0,0694  di  platino. 

II.  gr.  0,2678  di  cloroplatinato  lasciarono  gr.  0,1050  di  platino; 
cioè  per  cento  : 

I  II 

38,98  39,20; 

la  teoria  pel  cloroplatinato  di  etilamina  richiede  39,26  %  ^^  platino 
(Pt  =  197,2). 

Per  separare  la  di-  dalla  monoetilamina  abbiamo  fatto  agire  il 
nitrito  di  potassio  in  soluzione  neutra  sul  miscuglio  dei  cloridrati  : 
la  monoetilamina  dà  nitrito  di  etile  ,  mentre  la  dìetilamina  dà  la 
nitrosodietilina.  Noi  abbiamo  difatti  osservato  la  formazione  di  que- 
st'olio con  tutte  le  sue  proprielà,  e  l'abbiamo  trattato  con  acido  clo- 
ridrico, il  quale  per  lo  svaporamento  lasciò  il  clcridrato  della  dieti- 
lamina;  le  analisi  di  prodotti  di  diverse  operazioni  diedero  i  risul- 
tati seguenti  : 

I.  gr.  0,8356  di  cloroplatinato  diedero  gr.  0,1182  dì  platino; 

IL  gr.0,3271  di  cloroplatinato  diedero  gr.0,H49  di  platino;  cioù 
per  cento: 

I  II 

35,22         35,12. 

La  teoria  pel  cloroplatinato  di  dietilamina  vuole 85,82%di  platino. 
La  sostanza  primitiva  conteneva  in  verità  un  po'  di  cloridrato  di 
dietilamina,  ma  in  quantità  insignificante. 

Il  gas  raccolto  nel  gasometro  a  mercurio  ha  odore  fortemente 
ammoniacale:  brucia  con  fiamma  bordata  di  verde,  cosa  che  ci  fece 
sospettare  la  presenza  di  cloruro  di  etile;  dopo  averlo  lasciato  in  ri- 
poso per  qualche  tempo  onde  far  depositare  quelle  piccole  quantità 
di  cloridrati  che  avrebbero  potuto  essere  trasportato  meccanicamente, 
l'abbiamo  fatto  passare  prima  per  una  bolla  Mohr  contenente  acido 
cloridrico  diluito  ,  e  poscia  per  un'  altra  piena  di  alcool  raffreddato 
fortemente  ;  con  tutto  questo  restò  sempre  urta  parie  di  gas  indi- 
sciolta,  che  bruciava  con  fiamma  luminosa  e  che  era  assorbito  dal- 
l'acido solforico  di  Nardhausen  o  dal  bromo  senza  sviluppo  di  acido 
bromidrico;  all'uopo  di  constatare  se  era  etilene  ,  il  gas  che  usciva 
dalla  bolla  con  alcool  fu  lavato  con  acqua  e  poscia  fatto  passare  pel 
bromo. 

La  soluzione  cloridrica  della  prima  bolla  Mohr,  svaporata  lasciò 
un  residuo  in  parte  solubile  in  alcool  assoluto;  la  porzione  indisciolta 
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è  cloruro  ammonico:  gr.  0,0975  di  cloroplatinatu  lasciarono  gr.O,04:27 
di  platino,  cioè  48,8  %;  teoria  44,1. 

La  parte  solubile  nell'alcool  è  coslitiiila  da  un  miscuglio  di  clo- 
ridrati di  mono-  e  dietilamina  che  fu^'ono  separali  come  fu  detto 
sopra  : 

gr.  0,2508  di  cloroplatinato  dettero  gr .0,0979  di  platino  ,  cioè 
39,16  ^/q]  teorìa  pel  cloroplatinato  di  monoetilamina  39,26; 

gr.  0,0838  di  cloroplatinato  diedero  gr.0,0291  di  platino  ,  cioè 
84,72  %;  la  teoria  pel  cloroplatinato  di  dietilamina  vuole  35,32. 

11  cloruro  di  etile  fu  coustatato  aggitfngendo  alla  sua  soluzione 
alcoolica  una  soluzione  egualmente  alcoolica  di  solfidrato  potassico, 
distillando  il  mercaptano  formatosi  e  trasformandolo  nel  caratteri- 
stico mercaptide  mcrcurico,  clic  fu  riconosciuto  al  suo  punto  di  fu- 
sione (84^)  ed  alle  altre  sue  proprietà  fisiche. 

Il  bromo  nel  quale  il  gas  era  stato  assorbito  fu  trattato  con  po- 
tassa diluita,  con  che  si  separò  un  olio  pesante  che  si  solidifica  nel 
ghiaccio  e  si  fonde  a  9^  bolle  a  130-131^,  e  che  quindi  è  bromuro 
di  etilene,  come  del  resto  fu  provato  colla  seguente  determinazione 
di  bromo  : 

gr.0,3188  di  sostanza  diedero  gr.0,6372  di  bromuro  di  argento, 
cioè  85,03  %  di  bromo.  La  teoria  vuole  85,10. 

Dunque,  mentre  da  una  parte  il  cbridrato  di  etilamina  si  com- 
porta, sotto  razione  del  calore  in  modo  analogo  a  quello  di  fenile- 
tilamina,  formando  cloruro  ammonico  ,  cloridrato  di  dietilamina  ed 
etilene,  dall'altra  parte  ha  luogo  pure  la  decomposizione  in  ammo- 
niaca e  cloruro  di  etile.  Pare  che  una  porzione  deirammoniaca  che 
si  rende  libera  agisca  a  quella  temperatura  su  parte  dei  cloridrati 
di  mono-  e  dietilamina  rendendone  libere  le  basi  (abbenchè  in  so- 
luzione acquosa  la  monoetilamina  si  comporli,  secondo  Wurtz,  come 
più  energica  dell'ammoniaca);  a  questa  conchiusione  si  deve  neces- 
sariamente arrivare  quando  si  osserva  che  queste  due  basi  furono 
trovate  allo  stato  libero,  insieme  all'ammoniaca  ,  nel  miscuglio  ga- 
soso  raccolto  nel  gasometro  a  mercurio  ;  e  questa  disposizione  del- 
l'apparecchio l'abbiamo  adoperato  a  bella  posta  onde  impedire  che  i 
cloridrati  delle  basi  trasportati  meccanicamente  dal  palloncino  per 
mezzo  della  corrente  gasosa  ,  fossero  venuti  a  sciogliersi  nella  solu- 
zione acida,  nella  quale  avevamo  interesse  di  trattenere  soltanto  le 
basi  libere. 

Roma,  Istituto  Chimico,  luglio  1879. 
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Analisi  gasNonkelricbe  e  melócli  gaAsometricii 

di  D.  AMATO  e  P.  FICSiJISRA. 


Lungo  una  linea  NNE  a  SSO  che  riunisce  Paterno  a  S.  Biagio^ 
al  centro  della  Valle  del  Bove  nelle  regioni  Etnee  (1),  abbiamo  presso 
Patagonia  in  un  bacino  circondato  da  colline  il  così  detto  Lago  di  Naflia 
0  Lago  dei  Palici.  Esso  invece  non  è  un  lago,  ma  un  sito  entro  cui 
si  riuniscono  le  acque  piovane  ,  cosicché  nelle  stagioni  estive  d^li 
anni  di  siccità  si  trova  perfettamente  secco,  ed  allora  vi  si  scorgono 
delle  bocche  di  eruzione,  ora  strette,  ora  larghe,  dalle  quali  vengono 
eruttati  gas  e  fango. 

Nella  stagione  in  cui  uno  di  noi  ci  si  portò  questo  lago  era  quasi 
pieno  di  acqua,  nella  quale  in  varii  punti  si  vedevano  gorgogliare  delle 
bolle  gassose,  ora  grosse  ora  piccole,  a  seconda  il  diametro  delle  boc- 
che dalle  quali  scaturivano. 

Degli  scienziati,  dei  dilettanti  e  dei  curiosi  hanno  visitato  quel 
lago;  e  circa  le  loro  gite,  dagli  abitanti  di  quelle  contrade,  si  raccon- 
tano curiosi  aneddoti.  Ne  diremo  alcuni  che  hanno  una  certa  rela- 
zione con  la  gita  e  con  l'argomento  che  stiamo  per  trattare. 

A  Militello  Val  di  Catania,  ch'è  il  paese  che  si  toccò  per  andare 
al  lago ,  ci  dicevano  eh'  era  pericoloso  lo  avvici narvisi,  perchè  più 
volte  fu  visto  che  gli  animali  che  andavano  a  bere  di  queir  acqua 
al  primo  sorso  cadevano  come  fulminati.  Queste  notizie  ci  furono 
confermate  da  due  contadini  che  trovammo  nelle  vicinanze  del  lago,  ed 
anzi  raccontarono  di  due  inglesi ,  uno  dei  quali  essendosi  inoltrato 
nel  lago  per  raccogliere  dei  gas  venne  meno  nell'acqua  e  fu  tirato 
a  stento  dall'altro. 

La  gente  di  quelle  vicinanze  crede  alla  esistenza  nell'acqua  di 
un  potente  veleno,  tanto  che  si  rifiuta  a  mangiare  la  carne  degli 
animali  bovini  o  di  altra  specie  che  cosi  periscono.  Noi  quindi  alla 
fine  della  presente  memoria,  quando  cioè  avremo  conosciuto  la  na- 
tura dei  gas  eruttati  e  dei  gas  disciolti  nell'acqua,  daremo  la  spiega- 
zione di  questo  singolare  fenomeno. 

I  due  contadini  essendosi  rifiutati  a  seguirci  nell'  acqua  per  aiu- 
tarci nelle  sperienze* ,  fummo  costretti  operare  da  soli.  Nel  lago  in 
parola    vi  erano   tre  grandi   bocche  principali  ,  ed  una  quarantina 


(1)  Vedi  il  libro  del  prof.  O.  Silvestri:  Fenomeni  vulcanici  presentati 
dall'Etna,  p.  238. 
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dì  bocche  secondarie^  cosicché  tutto  quanto  sembrava  in  piena  ebol- 
lizione. Le  operazioni  furono  fatte  presso  ad  una  delle  bocche  principali, 
che  era  verso  il  centro. 

La  reazione  dell'acqua  sulla  carta  di  tornasole  era  lievemente  acida. 

La  temperatura  di  quest'acqua  alla  superficie  era  di  27°,8.  La 
temperatura  deirambiente  esterno  all'ombra  era  di  34^. 

Si  raccolsero  i  gas  con  i  melodi  consigliati  da  Bunsen  (vedi 
gassometria  Bunsen  p.  2  e  seguenti  1858),  e  si  riempirono  ^i  acqua 
due  bocce  di  vetro  a  tappo  smerigliato. 

Portato  il  materiale  nel  Laboratorio  si  procede  ali'  analisi  tanto 
dei  gns  disciolti  nell'acqua,  quanto  dei  gas  raccolti  direttamente. 

Dovendo  analizzare  questi  gas  abbiamo  pensato  di  accoppiare 
all'analisi  lo  studio  dei  metodi  gassometrici  ordinariamente  in  uso. 

In  detta  analisi  abbiamo  cercato  di  tenere  un  metodo  generale, 
il  quale  risulterebbe  dai  metodi  sin'ora  conosciuti,  in  parte  da  noi 
modificati,  e  qualche  metodo  nuovo  aggiunto.  Abbiamo  ancora  tenuto 
conto  anche  dai  gas  solubili  nel!'  acqua  e  dei  gas  decomponibili  da 
questo  liquido,  benché  essi  furono  sprigionati  dall'  acqua.  Per  riu- 
scire nel  nostro  intento  abbiamo  studiato  il  modo  di  comportarsi  di 
alcuni  gas  di  fronte  a  certi  reattivi. 

I  gas  fin'ora  conosciuti  sono  i  seguenti: 


1. 

Ammoniaca 

22. 

Idrogeno  tellurato 

2. 

Metilammina. 

28. 

*        arsenicato 

3. 

Acido  floridrico 

24. 

»        antimoniato 

4. 

Acido  cloridrico 

25. 

»        fosforato 

5. 

Acido  bromidrico 

26. 

»        siliciato 

6. 

Acido  iod  idrico 

27. 

Anidride  carbonica 

7. 

Acido  cianidrico 

28. 

Ossigeno 

8. 

Anidride  solforosa 

29. 

Acetilene  )  p  t, 
Allilene    j*^»"*»-* 

9. 

Cloro 

30. 

10. 

Anidride  ipoclorosa 

81. 

Etilene     ) 

11. 

Anidride  clorosa 

82. 

Propilene)  CnH2n 

12. 

Perossido  di  cloro. 

88. 

Butilene  ) 

18 

Floruro  di  silicio 

84. 

Ossido  di  carbonio 

14. 

»         di  boro 

85. 

Idruro  di  metile  \ 

15. 

Cloruro  di  boro 

•86. 

>       di  etile     (p  1 
.       di  propilei '^''' 

16. 

>          di  carbonile 

87. 

17. 

Ozono 

88. 

>       di  butile  j 

18. 

Biossido  di  azoto 

89. 

Azoto 

19. 

Ipoazotide 

40 

Idrogeno 

20. 

Idrogeno  solforato 

41. 

Protossido  di  azoto 

21. 

»        seleniato 

ffi 


2n+2 
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Ecco  Tesperieuze  da  noi  intraprese. 

1.  Si  modificò  rapparecchio  di  cui  si  serve  Bunscn  per  sprigio- 
nare i  gas  dall'acqua,  nel  modo  che  segue. 

II  tubo  b  di  questo  apparecchio  (Vedi  gassometria  Bunsen  pag.  18, 
fig.  12),  venne  soppresso,  allo  scoik)  di  diminuire  le  congiunzioni  di 
gomma  elastica  dalle  quali  facilmente  sarebbe  penetrata  dell'aria;  e 
l'acqua  per  sprigionare  1'  aria  dal  tubo  e  si  fece  bollire  nella  parte 
inferiore  di  quest'ultimo  tubo. 

L'estremità  e  invece  di  chiudersi  con  tubo  di  gomma  elastica 
si  affilò  a  punta  capillare  e  poi  si  chiuse  quando  si  giudicò  che  tutta 
l'aria  era  sprigionata,  con  un  colpo  di  flarama  dfel  cannello;  ciò  pure 
allo  scopo  di  eliminare  congiunzioni  con  gomma  elastica. 

L'apparecchio  poi,  quando  si  giudicarono  sprigionati  tutti  i  gas 
dall'acqua,  si  lasciò  raffreddare  piuttostochè  nell'aria  atmosferica,  den- 
tro un  vaso  di  acqua  distillata  e  deareata  immergendo  sino  alle  con- 
giunzioni con  gomma;  e  ciò  allo  scopo  d'impedire  che  durante  il  ra- 
freddamento  potessero  penetrare  per  le  congiunture  delle  tracce  di 
aria. 

In  fine  invece  di  graduare  il  tubo  e  abbiamo  travasalo  i  gas 
in  una  campanella  di  assorbimento,  servendoci  della  pipetta  di  Doyer(l). 

In  tutto  il  resto  ci  siamo  attenuti  alle  precauzioni  raccoman- 
date da  Bunsen. 

2.  Abbiamo  constatato  che  tra  i  prodotti  ossigenati  dell'  azoto, 
solo  il  biossido  e  l' ìpoazotide  reagiscono  sulla  carta  amido-iod orata, 
mentre  il  protossido  di  azoto  non  vi  reagisce  affatto. 

8.  Abbiamo  trovalo: 

Che  gl'idrogeni  solforato,  seleniato,  tellurato  anneriscono  l'ace- 
tato di  piombo  ed  il  nitrato  di  argento:  sono  assorbiti  dall'  acetato 
di  piombo,  dal  nitrato  di  argento  e  dal  biossido  di  manganese. 

Che  r  idrogeno  arsenicale  annerisce  1'  acetato  di  piombo  ed  il 
nitrato  di  argento;  è  assorbito  dall'acetato  di  piombo  e  dal  biossido 
di  manganese,  non  è  asserbito,  ma  viene  decomposto  dal  nitrato  di 
argento  mettendo  in  libertà  dell'idrogeno. 

Che  l'idrogeno  antimoniale  non  annerisce  l' acetato  di  piombo, 
ma  annerisce  il  nitrato  di  argento;  non  è  assorbito,  ma  è  decompo- 


(1)  In  tutti  i  travasamenti  ci  siam  serviti  sempre  della  pipetta  Loyer, 
che  abbiamo  trovata  commodissima,  ma  abbiam  preferito  la  forma  ori- 
ginale a  quella  di  recente  costruzione,  perchè  questa  ultima,  per  il  ro- 
binetto  che  porta  alia  base,  lascia  penetrare  quasi  sempre  delle  piccole 
quantità  di  aria. 
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sto  dairacelalo  di  piombo  ,  dal  nitrato  di  argento  e  dal  biossido  di 
manganese  mettendo  in  libertà  deiridrogeno. 

Che  l'idrogeno  antimoniale  è  decomposto  ed  assorbito  dall'acido 
solforico  ordinario,  mentre  l'idrogeno  arsenicale  e  V  idrogeno  fosfo- 
rato non  lo  sono  affatto. 

Che  l'idrogeno  fosforato  liquido  annerisce  Tacetato  di  piombo. 

Che  l'idrogeno  fosforato  gassoso  non  annerisce  l'acetato  di  piombo, 
ma  annerisce  il  nitrato  di  argento;  non  è  assorbito,  ne  decomposto 
dall'acetato  di  piombo  ;  non  è  assorbito  dal  nitrato  di  argento  ,  ma 
è  decomposto  mettendo  in  libertà  dell'idrogeno;  non  è  assorbito,  né 
decomposto  dal  biossido  di  manganese. 

Che  l'idrogeno  silicato  non  è  decomposto  dall'acetato  di  piombo, 
ma  annerisce  il  nitrato  di  argento,  perchè  da  qnesto  reattivo  viene 
decomposto. 

Che  r  acetato  di  piombo  neutro  assorbe  lentamente  V  anidride 
carbonica,  ma  quando  viene  acidificato  con  acido  acetico  non  l'assorbe 
affatto. 

4.  Una  pallina  di  coke  imbevuta  di  solfato  di  protossido  di  cromo 
ammoniacale  assorbe  l'acetilene  e  rallillene,  mentre  non  assorbe  gli 
idrocarburi  gassosi  della  formola  generale  .CnH2n,  e  quelli  della  for- 

mola   CnH2n-f2. 

6.  Una  pallina  di  coke  imbevuta  <U  acido  solforico  fumante,  as- 
sorbe gl'idrocarburi  gassosi  della  formola  generale  CnHgn-s  e  quelli 
della  formola  CnH2n,  mentre  non  assorbe  né  l'ossido  di  carbonio,  né 
gl'idrocarburi  della  formola  CnH^n+g. 

6.  Il  protocloruro  di  rame  assorbe  Y  ossido  di  carbònio  e  gli 
idrocarburi  delle  formolo  CnHgn  e  CnH2n-2  mentre  non  assorbe  gli 
idrocarburi  della  formola  CnH2n+2. 

7.  Quando  un  gas  secco  si  fa  esplodere  con  il  doppio  del  suo 
volume  di  gas  delle  pile  alla  temperatura  tra  .0'*  e  80^,  si  satura  com- 
pletamente di  vapor  d'acqua.  Questo  metodo  di  saturazione  ci  è  sem- 
brato più  conveniente  del  metodo  sincera  «idottato. 

8.  Quando  si  tratta  d'introdurre  volumi  approssimativi  di  gas 
neireudiometro,  Bunseu  si  serve  per  eliminare  ogni  volta  dei  lun- 
ghi calcoli  (Vedi  Bunsen  p.  67)  di  una  tavola,  nella  quale  sono  se- 
gnate per  lo  stesso  eudiometro  le  depressioni  della  colonna  mercu- 
riale prodotte  da  eguali  porzioni  di  aria.  Noi  abbiamo  potuto  fare 
senza  dell'uso  di  questa  tavola  servendoci ,  piuttostochè  della  vasca 
di  Bunsen,  di  una  vasca  profonda  ,  in  modo  che  abbassando  o  in- 
nalzando r  eudiometro  si  potrà  avere  sempre  la  medesima  colonna 
mercuriale  emergente^  e  cosi  avere  direttamente  il  volume  del  gas 
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senza  il  bisogno  di  alcun  calcolo  né  di  lavole.  Le  piccole  differenze 
di  temperatura,  come  ben  osserva  Bunsen  ,  non  hanno  alcuna  in- 
fluenza. 

Premesse  queste  considerazioni  passiamo  all'analisi  dei  gsts. 

OAS  DISCIOLTl   nell'acqua. 

Analisi  qualitativa. 

In  quest'acqua  abbiamo  svelato  la  presenza  delP  idrogeno  sol- 
forato con  l'odorato,  e  con  la  carta  di  acetato  di  piombo. 

Abbiamo  sprigionato  i  gas  per  mezzo  dell'apparecchio  di  Bun- 
sen superiormente  descritto  e  da  noi  modificato. 

In  una  campanella  di  assorbimento  abbiamo  introdotto  un  vo- 
lume non  misurato  di  gas.  Questi  gas  erano  senza  colore,  di  odore 
dell'idrogeno  solforato,  «  di  sapore  grato  ed  acidelto. 

Saggiati  con  la  carta  di  tornasole,  non  avendoci  dato  che  una 
lieve  reazione  acida  abbiamo  escluso  l'ammoniaca  e  la  melilammì- 
na;  gli  acidi  fluoridrico,  cloridrico,  bromidrico,  iodidrico,  cianidrico, 
ranidride  solforosa  ed  i  gas  decoloranti  (cloro,  anidride  ipoclorosa , 
anidride  clorosa  ed  il  perossido  di  cloro). 

Quantunque  questi  gas  furono  estratti  dall'  acqua  per  scalda- 
mento, pure  vi  abbiamo  voluto  introdurre  una  piccola  quantità  di 
questo  liquido,  il  quale  non  ci  avendo  dato  precipitato  né  intorbi- 
damento, e  non  avendo  acquistato  maggiore  acidità ,  e'  indisse  ad 
escludere  h  presenza  del  fluoruro  di  silicio  e  del  floruro  e  del  clo- 
ruro di  boro,  non  obe  del  cloruro  di  carbonile. 

Saggiati  in  seguito  con  la  carta  amido-iodurata  e  non  avendo 
ottenuto  alcun  coloramento ,  abbiamo  escluso  l'ozono,  il  biossido  di 
azoto,  l'ipoazotide  ed  i  gas  decoloranti  sopranominati. 

Trattati  poi  con  «na  pallina  di  carta  pesta  imbevuta  di  una 
soluzione  concentrata  di  ^icetato  neutro  di  piombo  acidificato  di  acido 
acetico  ,  ed  avendo  ottenuto  un  annerimento,  abbiamo  ammesso  la 
pr(A)abiÌe  presenza  delFidrogeno  solforato  e  degl'  idrogeni  seleniato, 
tellurato,  arsenicato  e  autimoniata  Si  lasciò  la  pallina  finché  «cessò 
l'assorbimento.  Analizzata  in  seguito  questa  pallina  coi  soliti  metodi 
chimici,  venimmo  alla  conclusione  ch^essa  altro  non  assorbì  che  del- 
l'idrogeno solforato,  e  quindi  escludemmo  la  presenza  degl'idrogeni 
seleniato,  tellurato,  arsenicato  ed  antimoniato. 

In  seguito  abbiamo  introdotto  nella  campanella  dell'  amianto 
imbevuto  di  nitrato  di  argento,  e  non  avendo  ottenuto  alcun  unue- 
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rimento,  ci  siamo  pronunziali  per  l'assenza  deir  idrogeno  fosforato 
gassoso,  e  dell'idrogeno  silicialo. 

Trattati  i  gas  rimasti  con  una  pallina  di  potassa  fusa,  si  ebbe 
un  grande  assorbimento;  quindi  ammettemmo  la  presenza  dell'ani- 
dride carbonica. 

Estratta  la  potassa  vi  s' introdusse  una  pallina  di  carta  pesta 
imbevuta  di  pirogallato  di  potassa  ,  la  quale  ci  svolò  e  ci  assorbì 
l'ossigeno. 

Poi  s'introdusse  una  pallina  di  coke  imbevuta  di  solfato  di  pro- 
tossido di  cromo  ammoniacale  ,  e  non  avendoci  cagionato  assorbi- 
mento e*  indusse  ad  escludere  la  presenza  degl'  idrocarburi  della 
formola  GHH2n-2  (acetilene  ed  allilene). 

Una  pallina  di  coke  imbevuta  di  acido  solforico  fumante,  dopo 
avere  eliminalo  i  vapori  ammoniacali,  non  avendoci  cagionato  di- 
minuzione di  volume,  c'indusse  ad  escludere  la  presenza  degl'idro- 
carburi della  formola  GnH2n-2  (etilene,  propilene  e  butilene). 

In  Gne  una  pallina  di  carta  pesta  imbevuta  di  protocloruro  di 
fame,  ci  assicurò  dell'assenza  dell'ossido  di  carbonio. 

Non  ci  siamo  occupati  della  ricerca  degl'idrocarburi  della  formola 
CnH2n+2  5  dell'idrogeno  e  dell'  azoto  ,  perchè  questo  problema  yerrà 
risoluto,  come  vedremo^  dall'analisi  quantitativa. 

Quindi  possiamo  dire  per  ora  che  il  miscuglio  gassoso  contiene 
wn  certezza  idrogeno  solforato,  anidride  carbonica  e  osaigeno. 


Analisi  quantita&va. 

I  gas  isprigienati  col  metodo  di  Butisen  da  noi  modificato  hanno 
dato  i  seguenti  risultati  : 

Acqua  del  Iago  a  20°  centig.  ce.  656. 

Volume  del  gas  ricavato  a  23°  =«c.c.  27,8  ;  ridotto  a  0°  mercè 
ia  formola: 

^  C.C.  25,68 


i-hat 


a  =-  0,00366   (coefficiente  di  dilatazione  dei  gas). 

t  =  gradi  di  temperatura  al  momento  dell'osservazione. 

Barometro  a  28°,2  «  mm.  760;  ridotto  a  0°  mercè  la  formola: 


H(l  +  kt)        ^^^    _^, 
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fc  =  0,000018782  (coefficiente  di  dilatazione  lineare  deiroltone). 
d[=0,00017905  (coefficiente  di  dilatazione  del  mercurio  fra  O^e  80^. 
Colonna  mercuriale  (1)  a  23^  =-  mm.  68,5  ridotta  a  0*^  mercè 
la  formola: 

._!__=.„,„.  G5,2. 

Pressione  neirinteruo  della  campanella  ram.  693,9. 

I.  Volume  del  gas  ridotto  a  0°  e  mm.  760  mercè  la  formola 

^^"-^  -  ce   22  70 
~7"6Ò ^'^'  ^^'- ^ 

/  =  forza  elastica  dal  vapor  d'acqua. 
Quindi  un  litro  d'acqua  contiene  ce.  40,64  di  gas. 
Nel  volume  di  ce.  22,7  dei  gas  estratti  dell'  acqua  ,  abbiamo 
introdotto  una  pallina  di  biossido  di  manganese  purlQcato  e  quando 
lutto  l'idrogeno  solforato  fu  assorbito,  abbiam  fatto  le  letture  seguenti- 
Volume  del  gas  a  23^,5  «  26,2  .     .    a  0^  ==     ce.     24,1 
Barometro  a  28°,5  =  764,5     ...    a  0^  =  mm.  761,7 
Colonna  mercuriale  a  28'',5  =  69,0  .     a  0°  =  mm.    68,7 

Pressione  nell'interno  della  campanella 698,0 

Volume  a  O''  e  mm.  760  =  ce.  21,3 

IL  Quindi  idrogeno  solforato  22,7—21,8  =  ce  1,4 

Gas  non  assorbito  dal  biossido  di  manganese  ce  21,3 
Si  assorbì  l'anidride  carbonica  mercè  alcuno  palline  di  potassa 
e  sì  fecero  le  lettere  : 

Volume  dei  gas  a  28^^,2  —  ce  2,5.  .  .  a  0^  =  ce  2,8 
Barometro  a  23°,2  =  768.  ....  a  0^  =mm.765,2 
Colonna  mercuriale  a  28^,2  ^  6i  .     .    .    a  0""  -=mm.  68,7 

Pressione  nell'interno  della  campanella 701,5 

Volume  a  0*"  e  760  =  ce  2,1 


(1)  Chiamiamo  colonna  raercariale,  la  colonna  di  mercurio  che  s'in- 
nalza nella  campanella  o  neireudiometro.  Per  misurare  queste  altezze 
abbiam  fatto  uso  del  Catetometro. 
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Si  travasò  il  gas  in  un  eudiometro  lungo  (1)  e  disscc^^ato  e  si 
ripeterono  le  letture  per  controllo: 

Volume  del  gas  a  23^,4  =  ce.  5,7     .    a  0^  =  ce.  5,25 

Barometro  a  23,4  =  768 a  O"*  =mm.765,2 

Colonna  mercuriale  a  23^4  =  460     .    a  0°   =mm.458,l 

Pressione  nell'eudiometro ==       307,1 

Volume  a  O**  e  760  «  ce  2,12 

III.  Quindi  anidride  carbonica  21,3—2,1  ==  ce.  19,2 

S'introdusse  nell'eudiometro  presso  a  poco  il  doppio  del  volume 
di  ossigeno  e  si  fecero  le  letture: 

Volume  gassoso  a  24''  =  17,8  ,     .     .    a.0°  =  ce  16,SG 

Barometro  a  24"^  =  795 a  0*  =mm.762,0 

Colonna  mercuriale  a  24°  =  460  .    .    a  0°  =mm.458,0 

Pressione  nell'eudiometro =       804,0 

Volume  a  0°  e  mm.  760  =  ce  6,54. 
Quindi  ossigeno  introdotto  6,54  —  2,12  :=  ce  4,42 
S'introdusse  in  seguito  del  gas  detonante  nel  rapporto  del  5  % 
circa,  quantità  di  gas  detonante  richiesta  per  impedire  che  V  azoto 
si  combini  con  1'  ossigeno  ,  nel  caso  che  questi  due  gas  si  trovino 
in  presenza,  e  che  facilita  la  combustione  degl'idrocarburi;  si  stabilì 
la  mescolanza,  e  si  fece  scoccare  la  scintilla.  Si  ripetè  l'introduzione 
di  questa  quautità  di  gas  tonante  e  si  fece  scoccare  la  scintilla  tante 
volte,  finché  si  giudicarono  bruciate  le  ultime  quantità  di  gas  com- 
bustibile; nel  nostro  caso  si  ripetè  quattro  volte  (2).  In  tutte  queste 
operazioni  furono  introdotte  ce  10,8  di  gas  detonante  ;  esso  darà 
ce  7,2  di  vapor  d'acqua.  Infine  si  fecero  le  letture  : 

Volume  gassoso  a  23'',3  =  15,1.     .     .     a  0°  ==  ce  13,9 

Barometro  a  23^3  ==  761,7  ....    a  0^  ==  mm.761,8 

Colonna  mercuriale  a  23^,3  =  460,2  .    a  0^  =-  mm.458,2 

Pressione  nell'eudiometro =  303,60 

Volume  a  0°  e  760  =  ce  5,16 
Contrazione  6,54  —  5,16  =  ce  1,38 


(1)  Questo  eudiometro  fu  costruito  da  noi  e  graduato  alla  tempera-» 
tura  di  23^ 

(2)  Il  gas  detonante  fu  misurato  prima  d'introdurlo  nell  eudiometro, 
in  una  campanella  separata ,  e  poi  introdotto  mercè  la  pipetta  Doyèr. 
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Se  questa  contrazione  è  causata ,  come  sembra  probabile  ,  solo 
dalla  presenza  del  gas  delle  paludi,  noi  mercè  alcune  considerazioni 
teoretiche  fondate  sopra  i  volumi  gassosi  dell'equazione  seguente: 

CH,  +  2O2  «  CO,  +  mfi 

possiamo  dedurre  con  certezza  i  volumi  gassosi  del  gas  delle  paludi, 
dell'  ossigeno  contenuto  naturalmente  e  deir  azoto  pure  contenuto 
naturalmente  nel  miscuglio  gassoso^  clfe  fa  oggetto  di  questa  analisi. 
E  difatti  un  miscuglio  formato  da  i  voi.  di  gas  delle  paludi  e  2 
voi.  di  ossigeno  ,  dopo  la  combustione  si  contrae  di  %,  quindi  il 
volume  del  gas  delle  paludi  ci  viene  dato  dalla  metà  della  contrazione, 
cioè  : 

IV.  Gas  delle  paludi  1,38  :  2  «  ce.  0,69 

Ma  un  volume  -di  gas  delle  paludi  bruciando  dà  l'egual  volume 
di  anidride  carbonica,  quindi  : 

Anidride  carbonica  formatasi  per  la  combustione  dell'  idrocar- 
buro ce.  0,69. 

Un  volume  di  anidride  carbonica  contiene  un  volume  di  ossi- 
geno 6  Vi  voi.  di  vapori  di  carbonio,  quindi: 

Ossigeno  corrispondente  alFanidride  carbonica  0,69 

Vapori  di  carbonio  provenienti  dall'idrocarburo,  0,845 

Un  volume  di  gas  delle  paludi  bruciando  ,  dà  un  volume  di 
acqua  eguale  alla  contrazione,  quindi  : 

Vapor  d'acqua  formatosi  per  la  combustione  dell'idrogeno  del- 
l'idrocarburo ce  1,88. 

.  Ma  un  volume  di  vapor  d'acqua  contiene  Vi  voi.  dì  ossigeno 
ed  un  volume  d'idrogeno,  quindi  : 

Ossigeno  corrispondente  al  vapor  d'acqua,  formatosi  per  la  com- 
bustione deiridrocarburo  0,69. 

Idrogeno  dell'idrocarburo  1,88. 

Come  vedremo  fra  poco  il  volume  dell'ossigeno  rimasto  nell'eu- 
diometro dopo  la  combustione  dell'idrocarburo  è  di  ce  4,17. 

Or  se  dall'  ossigeno  introdotto  artificialmente  (4,42)  si  sottrae 
l'ossigeno  consumato  per  bruciare  ^idrocarburo  (1,38)  e  la  differenza 
si  sottrae  dall^ossigeno  rimasto  ncireudiomctro  dopo  la  combustione 
dell'idrocarburo  (4,17),  è  evidente  che  si  avrà  il  volume  dell'ossigeno 
naturalmente  contenuto  nel  gas  naturale,  cioè: 

4,42  —  1,38  -  3,04  e  4,17  —  8,04  =  1,18  quindi  : 

V.  Ossigeno  contenuto  nel  gas  allo  stato  naturale  ce  1,12. 
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L'azoto  infine  si  avrà  sottraendo  dal  volume  dell'ossigeno  e  del- 
l'azoto riinasto  neireudiometro,  dopo  la  combustione  deiridrocarburo^ 
il  volume  deir  ossigeno  rimasto  neir  eudiometro  dopo  detta  combu- 
stione, quindi: 

VI.  Azoto  naturalmente  contenuto  nel  gas4,60— 4,17 =c.c.  0,48. 

Riassumendo  dunque  i  gas  naturali  in  ce.   22,70  contengono: 

Risultati  teoretici. 

Idrogeno  solforato    ....  1,40 

Anidride  carbonica    ....  19,20 

Gas  delle  paludi 0,69 

Ossigeno 1,18 

Azoto 0,48 

22,85 

Come  vedremo  T  osperimeulo  diretto  viene  in  conferma  delle 
nostre  deduzioni  teoretiche. 

Abbiamo  portato  Y  eudiometro  alla  temperatura  di  100^  in  un 
apparecchio  simile  a  quello  Mi  Hoffmann  per  la  determinazione  della 
densità  dei  vapori  (1)  ed  abbiamo  fatto  le  letture  : 

Volume  gassoso  a  100°  =  ex.  44,7. 

Volume  corretto  por  la  dilatazione  del  vetro  mercè  la  formola  : 

y  =»  0,00002588  (coefficiente  di  dilatazione  cubica  del  vetro), 
t  =  77"*  (differenza  tra  100°  e  28°,  essendo  stato  graduato  il 
nostro  eudiometro  alla  temperatura  di  23°). 

Barometro  a  24°  «  767,8    .     .     .    a  0°  «  764,8 
Colonna  mercuriale  a  100°=456,1     a  0°  =  448,0 

Pressione  nell'eudiometro =  816,8 

Volume  a  0°  e  760  =  c.c.18,58. 

Abbiamo  ricondotto  l'eudiometro  alla  temperatura  ordinaria,  ab- 

(1)  Questo  metodo  di  scaldamento  T  abbiamo  preferito  a  quello  di 
fìunsen ,  perchò  è  più  manegevole ,  e  perchè  dà  una  temperatura  più 
omogenea. 

.   68 
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biamo  assorbito  Y  anidride  e  1'  acqua  col  mezzo  di  due  palline  di 
potassa  successivamente  introdotte,  e  siamo  passate  alle  letture  : 

Volume  gassoso  a  W  =  12,4    .    a  0°  =  ce.  11,4 
Barometro  a  24^  «  767,5  ...    a  0''  =  mm.  764,6 
Colonna  mercuriale  a  24° =458,2    a  0°  ==    .     456,2 


Pressione  neireudiometro =  308,8 

Volume  a  0°  e  760  =  ce' 4,6;  cioè  ossigeno  ed  azoto  ri- 
masti dopo  la  combustione  dell'idrocarburo. 

Quindi  anidride  carbonica  5,16  —  4,6  =  ce  0,56, 

Ossigeno  corrispondente  0,56. 

Vapori  di  carbonio  0,28. 

Or  se  dal  volume  18,58  si  sottraggono  il- vapor  d'acqua  intro- 
dottavi, l'anidride  carbonica  formatasi,  e  l'azoto  e  l'ossigeno  rimasti 
dopo  la  combustione  dell'  idrocarburo,  è  evidente  che  si  avrà  il  vo- 
lume del  vapor  d'acqua  formatosi  a  spese  dell'idrogeno  dell'idrocar- 
buro, o  deiridrogeno  libero,  cioè  si  avrà  : 

Vapor  d'acqua  formatosi  18,58  — (7,2  +  0,56  +  4,6)  =  1,22. 

Ossigeno  corrispondente  a  questo  vapor  d'acqua  1,22:  2»=0,61. 

Ma  un  volume  di  vapor  d'acqua  contiene  l'egual  volume  d'idro- 
genot  dunque  l'idrogeno  contenuto  nel  gas  naturale  è  ce.  1,22.  Però 
questa  quantità  d^idrogcno  è  quattro  volte  il  volume  dei  vapori  di 
carbonio,  dunque  il  gas  conteneva  il  composto  GH^.  Ma  un  volume 
di  carbonio  e  4  volumi  d'idrogeno  danno  2  volumi  di  gas  delle  paludi: 
dunque  il  volume  di  quest'ultimo  corpo  contenuto  nel  gas  naturale 
é  di  1,22  :  2  «  ce  0,61. 

Per  la  contrazione  abbiamo  ottenuto  ce  0,69. 

S'introdusse  in  seguito  nell'eudiometro  dell'idrogeno  e  si  fecero 
le  letture  : 

Volume  gassoso  a  28^,6  ^  89,8     .    a  0^  «  e  e  86,2 
Barometro  a  28°,6  =  766,2      .     .    a  0°  «=  mm.  768,83 
(Colonna  mercuriale  a  23^,6=460,9  .    a  0^  =      »     458,98 


Pressione  nell'eudiometo =     »     804,85 

Volume  a  0°  e  760  =  14,49. 
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Si  fece  scoccare  la  scintilla  e  si  ebbe 


Volume  gassoso  a  24^2  =  6,5  .  .  a  0°  ==  5,97 
Barometro  a  24^2  -=  764,8.  .  .  a  0°  =  761,79 
Colonna  mercuriale  a  24'',2  ==  480  ,    a  0°  =*=  477,89 


Pressione  neireudiometro  ,.....=«  283,90 

Volume  a  0''  e  mm.  760  =«  ce.  2,05. 

Quindi  volume  sparito  14,49  —  2,05  =  12,44. 

Ossigeno  corrispondente  12,44  :  S=»4,17,  cioè  ossigeno  rimasto 
dopo  la  combustione  dell'idrocarburo. 

Per  conoscere  il  volume  deli'  ossigeno  contenuto  naturalmente 
nel  gas,  si  tenne  il  metodo  superiormente  esposto,  sostituendo  alle 
cifre  teoretiche  i  risultati  sperimentali,  cioè; 

4,42  —  1,17  -  8,25  e  4,17  -^  3,25  ==  ex.  0,92. 

Quindi  ossigeno  naturale  ce.  0,92. 

L'azoto  sì  ebbe  con  il  metodo  identico  al  metodo  teoretico  su* 
periormente  esposto:  quindi  : 

Azoto  naturale  4,60  —  4,17  «  ce.  0,48. 

Riassumendo  dunque  abbiamo  che  in  ce  22,70  di  gas  natu- 
rale si  contengono: 

Risultati  pratici. 

Idrogeno  solforato 1,40 

Anidride  carbonica 19,20 

Gas  delle  paludi 0,61 

Ossigeno 0,92 

Azoto 0,43 

22,56 

Ora  è  noto  che  i  metodi  gassometrici  poggiati  esclusivamente 
sui  reattivi  assorbenti  danno  risultati  in  meno ,  mentre  i  metodi 
esclusivamente  gassosi  danno  risultati  in  più;  noi  quindi  crediamo 
dì  avvicinarci  più  alla  verità  se  per  il  gas  delle  paludi  e  per  l'ossi- 
geno^  che  furono  determinati  con  i  due  metodi,  prendiamo  le  medie, 
ed  allora  si  avrà  : 


Digitized  by 


Google 


416 

Media  dei  risultaU  teoretici  e  pratid. 

Idrogeno  solforato 1^400 

Anidride  carbonica    .    .    .    :     .  19,200 

Gas  delle  paludi 0,650 

Ossigeno 1,025 

Azoto 0,430 

22,705 

Riferendo  questi  risultati  ad  un  litro  d'acqua  si  avrà: 

Idrogeno  solforato 2,519 

Anidride  carbonica 84,540 

Gas  delle  paludi    ......  1,169 

Ossìgeno 1,848 

Azoto 0,777 

40,839 

Se  invece  si  riferiscono  al  miscuglio  gassoso,  si  avrà  che  100 
parti  conterranno  : 

Idrogeno  solforato 6.167 

Anidride  carbonica 84,581 

Gas  delle  paludi 2,422 

Ossigeno 4,515 

Azoto 1,894 

99,579 

Gas  raccolti  alla  sorgiva. 

Con  procedimenti  identici  a  quelli  tenuti  neir  analisi  dei  gas 
disciolti  neir  acqua ,  abbiamo  riconosciuto  che  la  composizione  del 
presente  miscuglio  gassoso  è  la  stessa  di  quella  dei  gas  sopraddetti, 
a  meno  che  per  l'idrogeno  solforato  che  manca  assolutamente  ;  noi 
quindi  tralasceremo  di  dare  i  dettagli  delle  determinazioni  quanti- 
tative, e  verremo  subito  ai  risultati. 
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C.C.  72,80  del  miscuglio  in  parola,  dopo  rassorbimcnto  deiranì- 
drìde  carbonica  colla  potassa,  diedero  : 

Gas  non  assorbito  dalla  potassa 4,20 

Anidride  carbonica  72,88—4,2=  ....  68,60 
Dopo  introduzione  dell^ossigeno  ....  10,84 
Ossigeno  introdotto  10,84 -4,20 -«     ....    6,64 

Gas  detonante       16,58 

Vapor  d'acqua  corrispondente 11,24 

Dopo  scoccata  la  scintilla 8,12 

Contrazione  10,84—8,12= 2,72 

Dopo  portato  Teudiometro  a  100°    ....  22,08 
Dopo  assorbita  Tanidrldc  carbonica ,  cioè  os- 
sigeno ed  azoto  rimasti   nell'  eudiometro   7,02 
Anidride  carbonica  formatasi  8,12—  7,02  =    1,10 
Vapor  d'acqua  formatosi  con  l'idrogeno  dell' i- 

drocarburo22,08-(ll,24-4-7,02  +  l,10)=    2,72 

Dopo  introduzione  deiridrogcno 19,08 

Dopo  scoccata  la  scintilla 6,30 

Volume  sparito  19,08—6,30= 12,78 

Ossigeno  rimasto  — ' —  = 4,26 

Mercè  considerazioni  simili  a  quelle  dell'analisi  precedente  siamo 
venuti  ai  seguenti  risultati  : 

Risultati  Risultati                Media 

teorici  pratici  dei  risultati  misti 

Anidride  carbonica  68,60  68,60                  68,60 

Gas  delle  paludi         1,36  1,80                    1,33 

Ossigeno                    0,84  0,08                   0,21 

Azoto                           2,76  2,70                    2,76 

73,06  72,74  72,90 

Calcolato  per  100  il  miscuglio  gassoso  contiene  : 

Anidride  carbonica 94,23 

Gas  delle  paludi 1,82 

Ossigeno 0,28 

Azoto 3,79 

100,22 
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Ora  che  conosciamo  la  composizione  dei  gas  eruttati  dvl  lago 
suddetto,  e  che  abbiamo  appresso  ch'essi  sono  cosiituili  quasi  tutti 
di  anidride  carbonica ,  siamo  in  grado  di  dare  la  spiegazione  della 
causa  per  la  quale  gli  animali  che  vi  avvicinano  periscono.  L'ani- 
dride carbonica  che  viene  emessa  dalle  bocche  di  eruzione^  attraver- 
sando lo  strato  di  acqua  soprastante  ,  si  spande  alla  superficie  del 
Iago;  ma  quest'anidride  è  un  gas  dotato  di  piccola  velocità  moleco- 
lare, e  quindi  si  ferma,  specialmente  nelle  giornate  calme,  come  una 
nube  trasparente  alla  superficie  del  lago  e  ad  una  certa  distanza  dai 
suoi  margini,  in  modo  a  costituire  un  atmosfera  asfissiante;  cosicché 
gli  animali  che  vi  avvicinano  non  trovando  più  nella  loro  zona  di 
respirazione  l'ossìgeno  suflSciente  per  mantenere  la  vita,  perdono  le 
forze  e  cadono  asfissiati.  I  volatili  che  vi  passano  ad  una  certa  al- 
tezza vanno  immuni  di  questa  pericolo;  quelli  però  che  si  avvicinano 
ai  margini  o  passano  ad  una  piccola  altezza  dalla  superficie  del  lago 
cadono  anche  essi  asfissiati  nell'acqua.  Non  vi  sarebbe  ragione  quindi 
di  non  cibarsi  della  carne  di  quest'animali. 

É  inutile  dire  che  nelle  giornate  in  cui  spira  un  vento  anche 
leggiero,  non  è  pericoloso  penetrare  nel  lago  suddetto,  specialmente 
se  si  usa  la  precauzione  di  penetrarvi  dalla  parte  opposta  verso  cui 
spira  il  vento. 

L'acqua  di  esso  lago  gode  proprietà  purgative  ,  ed  i  contadini 
di  quelle  parti  l'adoperano  spesso  a  quest'uso.  Furono  i  due  conta- 
dini dei  quali  abbiamo  parlato  in  principio,  che  ci  comunicarono  questa 
notizia,  ed  uno  di  noi  l'ha  voluto  provare.  Bastano  due  o  tre  dita 
in  un  bicchiere  comune  per  ottenere  il  desiderato  intento. 
Dal  Laboratorio  Chimico  dell'Universitari  Catania. 


Mlfflloraueiilo  arilllclale  della  rosila  di  tabac^eo  Indigeno 

teeendovi  peneiraro  nel  vnolo  11  «ngo 

della  rosila  e»oiicat 

per  ATVTOIVIO  DE  IVECSRI. 


Uno  dei  prodotti  agricoli  delle  nostre  provincie  meridionali  è 
il  tabacco;  la  sua  coltivazione  deve  di  necessità  restarsi  ristretta  ad 
una  cerchia  limitatissima^  perchè  la  Regia  dei  tabacchi  non  conserva 
che  una  piccola  quantità  di  foglia  indigena,  mentre  invece  ne  acquista 
tre  volte  tanta  di  esotica. 
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Si  dice  che  la  foglia  indigena  è  conservata  in  piccola  quantità 
perchè  non  ha  la  bontà  della  foglia  estera,  perchè  manca  d'  aroma 
e  di  combustibilità,  ragione  per  cui  non  può  servire  da  sola  per  fare 
dei  buoni  sigari,  ed  in  ogni  caso  bisogna  limitare  la  quantità  alla 
quarta  parte.  Per  rimediare  a  questo  inconveniente  tentarono  più 
0  meno  felicemente  vari  procedimenti,  e  se  ne  suggerirono  altri  as- 
sai più  0  meno  applicabili. 

Non  vi  ha  dubbio  che  una  saggia  riforma  nella  coltivazione  della 
pianta  sarebbe  mezzo  vero  e  razionale  per  migliorare  la  foglia  no- 
strale e  comunicarle  le  pregevoli  qualità  di  cui  oggi  sì  lamenta  la 
mancanza.  Ma  il  far  ciò  non  appartiene  che  indirettamente  al  Go- 
verno, ma  ai  coltivatori,  e  poi  ci  vogliono  degli  anni  e  degli  studi 
speciali  ,  parie  dei  quali  si  avrebbero  a  fare  dal  chimico  nel  labo- 
boratorìo  e  parte  dall'agromo  nei  campi. 

Ciò  che  invece  si  potrebbe  fare  immediatamente  con  certezza  di 
di  averne  un  subito  risultato  favorevole  sarebbe  l'impianto  d'un  trat- 
tamento nuovo  rivolto  a  migliorare  la  nostra  foglia  ,  arricchendola 
artificialmente  dì  quei  liquidi  organici  e  di  quei  sali  di  cui  per  na- 
tura è  deficiente. 

Ecco  in  qual  modo  si  potrebbe  economicamente  ,  prontamente 
e  con  certezza  di  un  buon  risultato  raggiungere  lo  scopo. 

Si  facciano  dei  piccoli  manipoli  colla  foglia  indigena  e  si  met- 
tano dentro  un'autoclave  di  lamiera  di  ferro  e  poi  si  faccia  il  vuoto 
neirapparecchio  mediante  una  pompa  aspirante.  Ottenuto  il  vuoto 
si  lasci  penetrare  neir  autoclave  un  infuso  abbastanza  concentrato 
preparato  facendo  macerare  ncir  acqua  una  certa  quantità  di  foglia 
di  tabacco  esotica  ,  ed*  in  ultimo  si  porti  la  pressione  a  due  o  tre 
atmosfere  onde  essere  ben  sicuri  che  il  liquido  penetri  profondamente 
nella  foglia.  Compiuta  questa  operazione  si  estraggano  i  manipoli  e 
si  spoglino  del  liquido  interposto  mediante  Topera  d'un  idroiniettore. 

Dietro  questo  trattamento  la  foglia  indigena  si  troverà  di  molto 
migliorata,  essendosi  arricchita  di  sali  e  di  aroma  a  spese  della  fo- 
glia esotica.  Questa  poi  non  deve  subire  un  esaurimento  completo, 
ma  solo  parziale^  onde  conservarle  ancora  un  certo  grado  di  bontà, 
il  quale  non  dovrà  essere  inferiore  a  quello  a  cui  sarà  stata  innal- 
zata la  foglia  indigena  trattata  nel  modo  anzidetto. 

Come  facilmente  si  vede  un  trattamento  di  tal  fatta  sarebbe  di 
pronta  applicazione,  e  non  domanderebbe  apparecchi  molto  dispen- 
diosi. Quanto  al  risultato  è  certo  che  sarebbe  buono.  Inoltre  uno  stu- 
dio chimico  delle  foglie  e  dei  sughi  dovrebbe  indicare  d'aumentare 
ancora  la  bontà  del  prodotto  ,  aggiungendo  al  liquido  da  iniettarsi 
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certi  sali  ossidanti  di  cui  fossero  mancanti  tanto  le  foglie  quanto  i 
sughi. 

Non  occorre  far  notare  quale  benefizio  arrecherebbe  al  paese  la 
realizzazione  pratica  di  questo  o  di  qualunque  altro  procedimento 
che  migliorando  la  nostra  foglia  di  tabacco ,  la  rendesse  acconcia  a 
servire  in  luogo  dì  quella  che  oggi-  compriamo  fuori  d'  Italia  ,  e 
questo  benefizio  sarebbe  sempre  grande  anche  nella  ipotesi  in  cui  si 
trattasse  d'  un  n^etodo  il  quale  ,  non  escludendo  in  modo  assoluto 
la  foglia  estera,  ciò  non  di  meno  portasse  il  consumo  della  indigena 
al  triplo  od  al  «loppio  del  consumo  attuale. 

Coloro  a  cui  sta  a  cuore  il  benessere  della  nostra  agricoltura  , 
prendano  in  considerazione  questo  abbozzo  di  progetto,  non  certo 
destituito  di  salde  basi  scientifiche  e  tecuiche. 


Astone  del  liicromato  potassico  «iiiraciUo  acetico 
e  iiuU*aeetato  potassico i   * 

x^otu  preliminare  Uel  Dr.  IìEOBAI^DO  DAIVEU. 


Una  soluzione  di  bicromato  potassico  contenente  dell'  acido 
acetico  fu  posta  a  distillare  ,  allo  scopo  di  ricuperare  quest'  acido 
volatile.  Terminata  V  operazione  ,  che  durò  parecchie  ore  ,  s'  ebbe 
per  residuo  un  liquido  d'un  colore  alquanto  differente  da  quello  del 
bicromato  potassico;  la  qual  cosa  diede  a  sup{)orre  che  fosse  avve- 
nuto qualche  mutamento  chimico.  Ed  infatti  aggiunto  a  questo  li- 
quido una  soluzione  di  acetato  di  piombo,  allo  scopo  dì  togliere  di 
mezzo  il  bicromato  potassico  trasmutato  in  cromato  di  piombo  ,  e 
filtrato  il  tutto,  s'ottenne  un  liquido  fortemente  colorato  in  verde. 

Questo  fenomeno,  che  metteva  fuori  di  dubbio  la  realtà  del  pre- 
supposto cambiamento  chimico ,  fece"  pensare  che  poteva  essere 
avvenuta  una  reazione  analoga  a  quella  che  lo  sfesso  bicromato  po- 
tassico determina  nell'acido  formico  ed  in  altri  acidi  organici  quando 
è  posto  a  bollire  con  essi.  Non  trovandosi  però  citata  dai  chimici 
una  tale  reazione  colFacido  acetico,  si  cercò  di  riprodurre  sperimen- 
talmente il  fenomeno  osservato,  per  sottoporlo  ad  uno  studio  diligente. 

In  un  apparecchio  a  riflusso  fu  posto  a  bollire  una  soluzione 
di  bicromato  potassico  (gr.  30) ,  reso  purissimo  mediante  ripetute 
cristallizzazioni,  e  ad  esso  si  aggiunsero  gr.  30  di  acido  acetico  egual- 
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mente  puro.  Per  la  soluzione  fu  adoperata  acqua  distillata  su  per- 
manganato potassico.  I  tappi  dell'apparecchio  erano  di  pomice  e  lu- 
tati con  gesso. 

Dopo  qualche  minuto  d'ebollizione  delia  mescolanza  ,  fu  notato 
uno  sviluppo  di  gas,  che  fatto  passare  nell'acqua  di  barite,  yi  deter- 
minava un  precipitato  di  carbonato  baritico.  Si  sviluppava  adunque 
deiranidride  ca]:t)onica.  Continuatasi  TeboUizione  per  parecchie  ore, 
si  trattò  il  liquido  rimasto  con  acetato  di  piombo  ,  e  Qltratasi  la 
soluzione  ottenuta,  si  verificò  che  conteneva  ossido  cromico,  e  se  ne 
trasse  un  liquido  di  color  verde,  che  si  ritenne  essere  di  acetato  di  cromo. 

Restò  quindi  accertato  positivamente  che  bollendo  la  soluzione  del 
bicromato  potassico  insieme  all'acido  acetico,  questo  brucia  in  tutto  o 
in  parte  il  suo  carbonio  a  spese  dell'  ossigeno  dell'  acido  cromico , 
al  modo  stesso  delFacido  formico. 

Al  medesimo  risultato  si  giunse  quando  ,  in  luogo  dell'  acido 
acetico,  si  pose  a  bollire  col  bicromato  potassico  l'acetato  potassico. 
In  questo  caso  si  constatò  che  il  bicromato  scaccia  l'  acido  acetico 
dalla  sua  combinazione  e  che  questo  reagisce  nel  modo  già  detto. 

L'autore  di  questa  piccola  nota  si  propone,  continuando  le  sue 
esperienze,  di  determinare  il  modo  della  reazione  e  la  quantità  di 
carbonio  bruciato ,  di  indagare  se  in  essa  vi  ha  sviluppo  di  altri 
gas,  e  di  estendere  le  sue  ricerche  a  tutti  gli  acidi  della  serie  grassa. 


Sai  renollolllatot 
nota  del  Dr.  «•  MAEMAUA. 


Gol  metodo  di  Zincke,  Barbier  (1)  riscaldando  cloruro  di  tolile  con 
benzina  in  presenza  di  limatura  di  zinco  ha  ottenuto  la  benzina  toli- 
lata.  Alcuni  anni  fa,  Paterno  impiegando  lo  stesso  metodo  ha  prepa- 
rato il  fenol  benzilato  ed  in  quesf  ultimi  tempi  insieme  a  me  il  pa- 
racresol  benzilato.  Ora  ho  io  voluto  provare  se  il  cloruro  di  tolile 
agisce  sul  fenol. 

Il  xilene  impiegato  per  la  preparazione  del  cloruro  di  tolile  fu 
preparato  distillando  il  xilene  commerciale  e  raccogliendo  le  porzioni 

(1)  Berichte  der  deut.  chem.  Geselsch.  t.  VII,  p,  1544. 

54 


Digitized  by 


Google      ^^ 


422 
bollenti  da  136-139^.  Queste  porzioni  furono  agitate  per  parecchie 
ore  con  un  volume  e  un  mezzo  di  acido  solforico  concentrato.  La 
parte  rimasta  indisciolta  separata  per  imbuto  a  chiavetta  fu  distillata, 
raccogliendo  le  porzioni  bollenti  tra  137-139^. 

Il  xilene  così  preparato  fu  sottoposto  bollente  all'azione  d'uua 
corrente  di  cloro  per  molte  ore,  e  dopo  parecchie  rettificazioni  ho 
separato  le  porzioni  bollenti  tra  190-195° 

Parti  uguali  di  cloruro  di  tolile  e  dì  fenol,  in  presenza  dì  un  po'  di 
limatura  di  zinco,  furono  riscaldate  leggermente  in  un  pallone  unito 
ad  un  apparecchio  a  ricadere.  La  reazione  è  molto  energica^  si  svi- 
luppa molto  acido  clorìdrico.  Dopo  cessato  lo  sviluppo  dell'acido  clo- 
ridrico si  scalda  un  po'  per  compiere  la  reazione.  11  liquido  si  de- 
canta dallo  zinco  e  si  distilla  alla  pressione  ordinaria,  separando  ciò 
che  passa  al  di  sotto  di  250^,  che  contiene  il  cloruro  di  tolile  ed  il 
fenol  che  non  reagirono. 

Il  residuo  di  questa  distillazione  si  distilla  nel  vuoto,  separando 
le  porzioni  che  passano  sotto  235^  alla  pressione  di  8  mm. ,  verso 
235°  incomincia  a  bollire  e  si  raccoglie  ciò  che  passa  da  136°  a  260° 
alla  pressione  di  8  mm.  Nel  pallone  della  distillazione  rimane  un 
liquido  denso  vischioso. 

Il  distillato  dopo  parecchie  rettificazioni  costituisce  un  liquido 
incoloro  od  appena  colorato  in  giallastro,  il  quale  bolle  a  250-255°  sotto 
una  pressione  variabile  da  8  a  10  mm. 

Air  analisi    ha   dato   risultati   che   concordano  colla  formola 

Infatti  : 

gr.  0,1938  di  sostanza  fornirono  gr.0,5998  di  CO,  e  gr.  0,1498 
di  H,0. 

Questi  numeri  ridotti  in  rapporto  centesimale  danno  ; 

Carbonio      84,37 
Idrogeno        8,10 

Mentre  la  teoria  per  la  sopradetta  formola  richiede 

Carbonio     84,84 
Idrogeno       6,69 

Il  fenoltolilato  è   una  sostanza  di   difficilissima  combustione  e 
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che  per  braciare  corapletaniente  è  d'uopo  riscaldare  il  tubo  a  combu- 
slione  ad  alta  temperatura. 

Il  nuovo  fenol  è  un  liquido  d'odore  debolmente  fenico,  coi  sali 
ferrici  non  dà  colorazione.  È  ins.  nell'acqua,  sol.  nell'  alcool,  etere^ 
cloroformio  e  negli  idrati  alcalini.  Raffreddato  in  un  miscuglio  di 
sale  e  neve  non  si  solidifica,  ma  diventa  cosi  vischioso  da  potersi  ca- 
povolgere il  vase  dove  è  contenuto,  senza  cadere. 

Il  cloruro  d'acetile  reagisce  a  freddo  su  questo *fenol  svolgendo 
in  gran  quantità,  acido  idroclorico  ^  per  completare  la  reazione  ho 
riscaldato  un  certo  tempo  in  un  apparecchio  a  ricadere  ,  e  quindi 
r  ho  sottoposto  alla  distillazione  dapprima  alla  pressione  ordinaria 
per  separare  l'eccesso  di  cloruro  d'acetile  ed  ìndi  nel  vuoto.  Si  ot- 
tiene cosi  un  liquido  il  quale  bollo  a  S50^  alla  pressione  di  9  mm. 

All'  analisi  ha  dato   dei  risultati  che  concordano   alla  formola 

Infatti: 

gr.  0,2609  dì  sostanza  fornirono  gr:  0,7698  di  CO^  e  gr.0,1983 
di  acqua. 

Vale  a  dire  in  rapporto  centesimale: 

Carbonio    80,S0 
Idrogeno      8,20 

La  teoria  per  la  sopradetta  formola  richiede 

Carbonio    80,00 
Idrogeno      6,69 

Il  derivato  acetilico  è  un  liquido  incolore,  d'odore  debolmente 
acetico,  abbandonato  all'aria  umida  si  decompone  rigenerando  fenol- 
tolilato  ed  acido  acetico. 

Palermo,  R.  Università,  agosto  1879. 
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«olla  ottttluBolieiiBiiBii  e  la  parameUlo««laM]beiiBÌnai 

del  Dr.  «.  11AZ2ARA. 


Ossiazobenzina  —  Griess  (1)  otteneva  per  l'azione  del  carbo- 
nato baritico  sul  nitrato  di  diazobenzina  un  composto  della  formo- 
li GiiH^oN^O,  da  lui  chiamato  fenoldiazobenzina.  Ck)Dtemporaaeamente 
in  questa  reazione  si  formava  la  fenollHdiazobenzina.  Più  tardi  Ke- 
kulè  ed  Higed  (2)  facendo  agire  il  nitrato  di  diazobenzina  puro  sopra 
una  soluzione  acquosa  di  fenato  potassico  ottenevano  la  fenoldiazobea- 
zina  descritta  da  Griess.  Si  perviene  più  facilmente  alla  preparazione 
di  questo  composto  mescolando  soluzioni  diluite  di  nitrato  d'anilina, 
nitrito  potassico  e  fenol.  A  tale  uopo  si  sciolgono  gr.  SO  di  nitrito  potas- 
sico in  4  litri  di  acqua,  vi  si  versano  gr.20  di  nitrato  d'anilina  e  gr.20 
di  fenol  sciolto  in  2  litri  di  acqua.  Agitando  incomincia  il  miscuglio  ad 
intorbidarsi,  e  si  separa  dopo  un  certo  tempo  un  precipitato  giallastro^ 
che  a  poco  a  poco  diventa  rossastro.  Dopo  24  ore  si  filtra  ed  il  preci- 
pitato lavato  si  riscalda  con  ammoniaca  diluita.  Resta  indisdolta 
una  sostanza  resinosa.  La  soluzione  ammoniacale  acidificata  con  addo 
idroclorico,  deposita  delle  pagliette  giallo-rosse  ,  le  quali  rìcristalliz- 
zate  dall'alcool  diluito  bollente  si  depositano  sotto  forma  di  belli  cri- 
stalli di  un  magnifico  colorito  rosso. 

Il  punto  di  fusione  fu  trovato  a  148-54^:  dair  acque  madri  sì 
ottengono  dei  cristalli  rossi  misti  ad  aghetti  gialli,  i  quali  fondono  alla 
stessa  temperatura. 

Parametilossiazobenzina  —  Collo  stesso  metodo^  impiegando  pa- 
racresol,  si  è  ottenutala  cresoldiazobenzina.  Ilparacresol  impiegato  era 
cristallizzato  ed  era  stato  preparato  dalla  paratoluidina  colle  modifi- 
cazioni descritte  da  Scholten  e  Tiemann. 

Per  purificare  la  parametilossiazobenzina  ha  trattato  dapprima  il 
precipitato  giallastro  ,  che  è  impregnato  di  una  sostanza  oleosa , 
rossastra,  con  un  po'  di  alcool  bollente.  Dopo  il  raffreddamento  ho 
decantato  il  liquido,  ed  i  cristalli  li  ho  ricristallizzato  parecchie  volte 
dall'alcool  bollente.  Gol  raffreddamento  si  depositano  dei  cristalli  rossi 
splendenti,  i  quali  fondono  a  108-109*^. 

All'analisi  hanno  dato  dei  risultati  che  concordano  colla  for- 

mola  CfiH5™N=:=N-.-CeH3g2 . 

(1)  Ann.  dar  Ch.  und.  Ph.  t.  CXXXVII,  p.  84. 

(2)  Berich.  t.  IV,  p.  233. 
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Infatti  gr.  0,3273  di  sostanzili  riscaldala  con  ossido  di  rame  in 

presenza  di  rame  metallico  fornirono  gr.  0,8794  di  CO,  e  gr .0,1811 

di  H,0. 

Yale  a  dire  in  rapporto  cent. 

Carbonio      73,26 
Idrogeno        6,16. 

La  teorìa  per  la  sopradetta  formola  richiede: 

Carbonio      73,58 
Idrogeno       5,66. 

La  parametilossiazobenzina  è  pochissimo  sol.  nelFalcool  freddo, 
discretamente  nell'alcool  caldo.  É  solubile  nelFctere,  nel  cloroformio, 
e  negli  alcali  con  colorazione  giallo-rossastra.  Dair  acque  madri  si 
deposita  in  cristalli  gialli  opachi,  fus.  a  107^. 

Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università,  Palermo  agosto  1879. 


Sairaeldo  metaamldoclniiainico» 
Nota  del  llr.  «•  MAMMAUAi 


Gli  acidi  cumarico  e  paracumarico  sono  i  soli  conosciuti  fra  ì 
tre  acidi  isomeri  ossicinnamici  possibili.  Però  avendo  in  quest'ultimi 
tempi  Roberto  Schiff  per  l'azione  dell'  anidride  acetica  e  dell'  acetato 
sodico  suir  aldeide  metanitrobenzolca  ottenuto  1'  acido  metanitrocin- 
namico,  era  da  prevedere  che  riducendolo  si  potesse  in  seguito  per 
l'azione  dell*  acido  nitroso  sull'ac.  amidocinuamico  preparare  il  con- 
nato terzo  isomero  non  conosciuto,  l'acido  metaossicinnamico. 

Le  esperienze  che  ho  fatto  all'  uopo  non  hanno  confermato  la 
previsione,  e  malgrado  che  le  abbia  condotto  in  modo  da  rendere 
difficile  l'ossidazione  della  catena  laterale  dell'acido  amidocinuamico  , 
per  l'azione  dell'acido  nitroso  su  quest'ultimo  ho  ottenuto  invece  del* 
l'acido  metaossicinnamico  l'acido  metaossibenzoico. 

L'acido  metanitrocinnamico  è  stato  preparato  col  metodo  descrìtto 
da  Schiff,  riscaldando  cioè  per  molte  ore  in  un  apparecchio  a  rica- 
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dere  un  miscuglio  di  una  molecola'  d'auidride  acetica,  una  molecola 
di  aldeide  Tiitrobenzoica  pura  ed  una  molecola  e  mezza  di  acetato 
sodico  fuso.  Per  trasformarlo  in  amidoacido  ho  impiegato  l'azione 
deir  acido  idroclorico  e  dello  stagno.  Però  esso  si  lascia  attaccare 
difficilmente  e  per  ottenere  la  completa  riduzione  bisogna  riscaldarlo 
leggermente  in  un  pallone  con  stagno  ed  acido  cloridrico  per  mol- 
tissime ore.  Concentrando  la  soluzione  per  liberarlo  dair  eccesso  di 
acido  idroclorico  si  depositano,  specialmente  dopo  raffreddamento,  dei 
cristalli  ,  che  sono  composti  di  cloridrato  d'  acido  amidocinnamico 
con  cloruro  di  stagno.  Per  separare  lo  stagno  ho  sciolto  la  massa  in 
molta  acqua  e  vi  ho  fatto  passare  una  corrente  d'idrogeno  solforato 
ed  il  liquido  separato  per  filtrazione  dal  solfuro  di  stagno  è  stato  con- 
centrato. Si  ottengono  cosi  dalle  pagliette  bianche  cristalline  ,  molto 
stabili  air  aria,  solubili  nell'alcool  caldo,  dal  quale  per  raffreddamento 
si  separano  in  aghetti  splendenti.  Esse  non  contengono  acqua  di  cri- 
stallizzazione. 

Air  analisi  hanno  dato  dei   risultali  che  concordano  colla  for- 

mola    C,H,    chJ:=CH..-COOH 

Infatti: 

gr.  0,4920  di  sostanza  sciolta  in  acqua  e  trattata  in  presenza 
di  acido  nitrico  con  nitrato  d'argento  diedero  gr.  0,8518  di  AgCl  , 
cioè  a  dire  17,68;  la  teoria  per  la  sopradetta  formola  richiede  17,78. 

gr.  0,4188  di  sostanza  riscaldata  con  ossido  di  rame  in  presenza 
d'argento  diedero  gr.  0,8149  di  CO^  e  gr.  0,1947  di  H,0,  vale  a  dire 
in  rapporto  centesimale 

Carbonio  =  58,81 
Idrogeno  «     5,22 

La  teoria  per  la  sopradetta  formola  richiede: 

Carbonio  =  54,18 
Idrogeno   =     4,91 

Trattando  la  soluzione  dei  cloridrato  con  un  piccolo  eccesso  di 
carbonato  sodico  ed  acidificando  in  seguito  la  soluzione  alcalina  de- 
bolmente con  acido  acetico,  si  ottiene  coU'aggìunta  d'  una  soluzione 
di  acetato  di  rame  un  precipitato  verde. 

L'amidocinnamato  di  rame  cosi  ottenuto  decomposto  con  idro- 
geno solforato  rende  libero  V  amidoacido  ,  il   quale   però  allo  stato 
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libero  e  molto  instabile  ,  infatti  si  separa  della  soluzione  calda  del 
filtrato  del  solfuro  di  rame  allo  stato  di  fiocchi  bruni  resinosi. 

Per  preparare  Tossiacido  ho  esperimentato  nel  seguente  modo. 

Ho  sciolto  in  un  pallone  un  po'  spazioso  gr.  20  di  cloridrato 
in  500  gr.  di  acqua  e  vi  ho  aggiunto  gr.  5  di  acido  solforico  conc. 
e  gr.  9  di  nitrito  potassico  sciolto  in  molta  acqua.  Facendo  bollire 
il  miscuglio  sviluppasi  un  gas  e  si  separa  in  piccola  quantità  una 
sostanza  resinosa. 

Ho  filtrato  e  neutralizzato  il  filtrato  con  acqua  di  barite,  e  per  sco- 
lorarlo rho  concentrato  in  presenza  di  carbone  animale.  Il  filtrato  con- 
centrato, acidificandolo  con  acido  idroclorico  ha  depositato,  dopo  raffred- 
damento sul  fondo  dei  vasi  dei  cristalli  rossastri.  Dall'acque  madri 
per  mezzo  dell'etere  ho  estratto  ancora  una  buona  quantità  di  acido. 
Esso  è  stato  scolorato  con  carbone  animale  e  ricristallizzato  parec- 
chie volto  dell'alcool  diluito  caldo. 

Esso  si  presenta  allora  in  grossi  cristalli  bianchi  fus.  a  196-197*^. 
Riscaldati  sino  a  130^  in  una  corrente  d'aria  secca  non  hanno  per- 
duto di  peso.  Non  colorano  i  sali  ferrici. 

Air  analisi  hanno  dato  dei  risultati  che  concordano  colla  for- 
nii 
mola:  CeH.(,QQj, 

Infatti: 

I.  gr.  0,3221  di  sostanza  haano  dato  gr.  0,7235  di  GOi  e  gram- 
mi 0,1874  di  H,0; 

II.  gr.  0,2913  diedero  gr.  0,6540  di  CO,  e  gr.  0,1255  di  H,0. 
Cioè  a  dire  in  rapp.  cent. 


I. 

II. 

Carbonio  =  61,25 

61,28 

Idrogeno  =     4,78 

4,77 

La  teoria  richiede  per  le  formolo: 

^«^*COOH  ®  ^^  ^«^^CHCHCOOH 

C  «  60,86  C  «  65,85 

H  «     4,85  H  «     5,48 

Una   determinazione   di  sale  argentico,  preparato  precipitando 
con  nitrato  d'argento  la  soluzione  neutra  del  sale  ammonico,  ha  dato 
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dei  risultati  che  confermano  la  forinola  delPacìdo  ossìbenzoico. 

Infatti: 

gr.  0^4337  di  sale  argentico  preparato  dall'  acido  delle  prime 
porzioni  lasciarono  un  residuo  di  gr.  0,1945  d'argento,  vale  a  dire 
44,80  %  di  argento; 

gr.  0,1047  di  sale  argentico,  preparato  coir  acido  estratto  del- 
l'acque madre  lasciarono  gr.  0,0457  di  argento  vale  a  dire  %  44,08. 

La  teoria  per  la  formola  C7H403Ag  richiede  in  100  44,08  e 
per  la  formola  CgHyOjAg  89,79. 

Laboratorio  deirUniversità  di  Palermo  agosto  1879. 


Simiesi  della  ftemlleaMuiriiiat 
del  Dr.  A.  OCSIìIAIìOBO. 


Come  già  annunziai  alcuni  mesi  addietro  nella  mia  memoria 
sulla  sìntesi  dell'  acido  fenllcìnnamico  (1),  l'aldeide  salicilica  reagisce 
con  Talfatoluato  sodico  in  presenza  dell'anidride  acetica. 

L'aldeide  salicilica  da  me  impiegata  fu  preparata  sinteticamente 
col  metodo  di  Reimer  e  Tieraann  (2)  ,  cioè  per  1'  azione  del  cloro- 
formio sul  fenol  in  soluzione  alcalina,  ed  era  pura.  L'esperienza  fu 
fatta  impiegando  gr.  20  di  aldeide ,  gr.  28  di  alfatoluato  sodico  dis- 
seccato a  120^  e  gr.  70  di  anidride  acetica,  e  scaldando  al  solilo 
in  apparecchio  a  ricadere  ed  a  bagno  di  olio  per  otto  ore  alla  tem- 
peratura di  150-160°. 

Il  prodotto  della  reazione,  che  si  presenta,  anche  questa  volta, 
dopo  il  raffreddamento,  sotto  la  forma  di  una  massa  solida  cristalli- 
na di  color  rosso-bruna,  fu  trattato  con  acqua  e  scaldato  per  qualche 
tempo  ;  restò  indisciolta  una  sostanza  molle  e  rossastra  ;  si  lasciò 
raffreddare  e  si  filtrò.  Dalla  soluzione  ,  agitata  con  etere ,  non  ho 
potuto  estrarre  che  dell'acido  fenilacetico  inalterato;  la  sostanza  molle 
restata  indisciolta  e  raccolta  sul  filtro,  si  trattò  a  caldo  con  un  ec- 
cesso di  soluzione  di  carbonato  sodico,  nella  quale  non  se  ne  scio- 
glie che  una  piccolissima  porzione ,   mentre  la  maggior  parte  resta 

(1)  Gazz.  chim  .  ita!,  t.  Vili,  p.  429. 

(2)  Berlch.  der  deut.  chem.  GeselLi  t  IX  p.  824. 
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iiidisciolla.  Separando  per  filtrazione  ed  acidificando  la  soluzione 
alcalina  (dopo  averla  agitato  due  o  tre  volte  con  etere),  si  precipita 
un  acido,  che  come  ho  potuto  constatare  è  racetilfenilortocumarico. 
La  parte  che  non  si  sciolse  nella  soluzione  di  carbonato  sodiiu)  è 
della  fenilcumarina  impura,  che  può  però  purificarsi  c^n  una  certa 
faciltà,  sia  facendola  bollire  con  carbone  animale  in  soluzione  al- 
coolica  e  filtrando  a  caldo,  sia  scaldandola  con  soluzione  di  potassa, 
nella  quale  a  lungo  andare  si  scioglie,  riprecipitandola  con  un  acido 
e  cristallizzandola  dall'alcool  bollente. 

Così  che  dal  prodotto  della  reazione  dell'  aldeide  salicilica  sul- 
l'acido fenilacetico  e  l'anidride  acetica  io  non  sono  riuscito  a  sepa- 
rare che  l'acido  acetilfenilortocumarico,  in  piccola  quantità,  e  la  fe- 
nilcumarina, molto  abbondante.  Non  vi  ho  trovato  dell'acido  fenilor- 
tocumarico  ,  né  fin'ora  sono  riuscito  ad  ottenerlo  dal  suo  derivalo 
acetilico  menzionato ,  dappoiché  mentre  quest'  ultimo  perde  con  la 
più  grande  faciltà  acido  acetico  per  trasformarsi  in  fenilcumarina  , 
per  la  piccola  quantità  di  prodotto  di  cui  potevo  disporre  non  ho 
potuto  fare  che  pochi  tentativi.  Come  è  naturale,  appena  avrò  i  mezzi 
di  operare  in  più  grande  scala  ritornerò  sopra  questa  parte  delle 
mie  sperienze. 

Acido  aceUlfmilorlommarico  CijH^iO,.— L'acido  ottenuto,  come 
già  diiffi  ,  precipitandolo  dalia  soluzione  del  suo  sale  di  sodio,  ha  i'a<- 
spetto  dì  fiocchetti  bianchi  leggerissimi.  Io  l'ho  purificato  cristallis&- 
zandolo  dall'acqua  bjllente,  nella  quale  si  scioglie  discretamente,  men- 
tre è  poco  solubile  nella  fredda;  è  pure  solubile  nell'alcool  e  neiretere. 
Cristallizzalo  dall'  acqua  sì  presenta  in  sottilissimi  aghetti  perfetta- 
mente bianchi  se  puro,  o  leggermente  colorati  in  giallognolo.  Scaldato 
in  un  tubicino  a  pareti  sottili  e  nel  doppio  bagno  di  olio,  alla  tem- 
peratura di  poco  più  di  170°  comincia  a  rammollirsi  e  si  vedono  svi- 
luppare delle  bollicine  ij^assose;  coll'elevarsi  della  temperatura  lo  svi- 
luppo gassoso  continua  o  la  sostanza  dentro  il  tnb(»ito  è  sempre  vi- 
scosa, bianca  ed  opaca,  e  ciò  fino  a  che  lo  scaldamento  non  abbia  su- 
^)crato  180*^,  dappoiché  allora  la  sostanza  cola  fusa  e  trasparente;  la- 
sciando raffreddare  ricristallizza  un'  altra  volta  ,  ma  se  si  torna  a 
scaldare  è  già  bella  e  fusa  pria  che  il  termometro  abbia  segnato  130^ 
Dal  modo  di  comportarsi  dell'acido  acetilfenilortocumarico  all'azione 
del  calore  non  mi  pare  possa  esservi  dubbio  che  esso  deve  perdere 
dell'acido  acetico  per  ridursi  in  fenilcumarina. 

Le  analisi  di  tre  porzioni  differenti  di  acido  acetilfonilorlocu- 
marico,  ottenute  cristallizzando  frazionatamente,  hanno  dato  i  seguenti 
risultati:  S5 


Digitized  by 


Google 


480 

h  gr.  0,3187  ^  eofitawa  diedero  gr.  0,g763  di  «nidride  car- 
bonica e  gr.  0,i066  di  acqua; 

II.  gr.  0,1496  di  sostanza  diedero  gr.  0,897  di  €0,  e  gr.  0,07S4 
di  B,0; 

III.  gr.  0,2004  di  «K)atafiza  diedero  gr.  0,52g4  di  atiìdride  ear- 
bontea  e  gr.  0,0958  di  acqua. 

E  quindi  per  eento  : 

I.  IL  IH. 

Qmhonio  71,88  72,44  71,30 

Idrogeno  5,41  6,46  6,SL 

La  teorìit  per  la  formola  G{7H„04'  vuole: 

Carbonio       72,84 
Idrogeno         4,96. 

Il  aale  di  argento,  oltemito  precipitando  laaoluzione  acquosa  neutra 
d0l  sale  ammonieo  dell'acido  acetiirenilcumarico  con  nitrato  di  argento, 
è  un  poco  solubile  nell'ac^iua,  specialmente  bollente  ,  dalla  quale  la- 
sciando raffreddare  si  deposita  in  grumi  formati  dall'aggruppamento 
di  sottili  aghetti.  Appena  preparato  è  bianco,  ma  col  tempo  si  colora 
prima  in  giallo  e  poi  in  glaHo-rossastro.  AlPanalisì  ha  dato  i  s^aguenti 
risultati  : 

I.  gr .0,2169  di  sale  calcinato  lasciarono  un  residuo  di  gr .0^0606 
di  argento,  e  qmndi  calcolando  in  cento  parti  : 

Argento        47,98. 

La  teoria  per  la  formola  C,7H|3<)|Ag  vuole: 

Argento        27,76. 

Le  nostre  conoscenze  teoriche  ci  fanno  ammettere  la  possibilità 
dell'esistenza  di  vart  acidi  acetilfenilortocumarici  isomeri ,  però  per 
faddo  da  me  preparato  io  credo  che  la  formola  razionale  più  proba- 
bile sia  la  seguente: 

C4H4.-CHa«C..-COOH 


ÓG1H3O        4h« 


Digitized  by 


Google 


4SI 
Ammettendo  anolìe  in  questo  easo  ehe  la  reanioiie  avvennn  tri 
Taldeide  e  Tacklo  fenilaceticQ  eoo  elimìjiaaione  di  acqoa.  I^a  forp^- 
zione  deiretcre  è  ben  facile  ad  interpetrarsi. 

Fenilcumarìna  Gf^H^O,— La  fenilcumarina  ottenuta^  eome  fti  già 
detto,  per  cristallizzazione  dairatcool  bollente  si  presentii  ip  tmgni- 
5ei  prismi  appiattili^  trasparenti  «  incolori  o  Uevam^nte  giaUognc^  > 
s^nza  odore.  Si  scioglie  pure  nell'etere^  e  perciò  può  facilmente  V^ 
berarsi  dalle  piccole  quantità  di  acidi  ehe  potrebbero  acicompagniirl^i 
agitandola,  in  sospensione  nell'acqua  resa  alcalina  ean  carbonato  ao^ 
4ico,  col  cennato  solvente.  Non  ha  azione  sulla  carta  di  torniisole , 
ma  fatta  bollire  con  soluzione  di  potassa  di  media  conceptrA(iaoQ0 
si  comporta  come  la  cumarina  ,  vai  quanto  dire  vi  si  scioglie  e  gH 
acidi  la  riprecipìtano  inalterata.  Si  fonde  benìssimo  alla  temperatiim 
di  189-1 40*^  e  pel  raffreddamento  cristallizza;  se  si  scalda  pwvatfimk^ 
toma  a  fondersi  alla  temperatura  di  prima ,  e  ciò  anche  se  la  fusione 
è  stata  ripetuta  quattro  o  cinque  VQlte. 

Le  analisi  di  diverse  porzioni  hanno  dato  i  risultati  seguenti  : 

L  gr .0,1789  di  sostanza  diedero  gr  0,5368  di  anidride  carbonica 
e  gr.0,0769  di  acqua; 

II.  gr.0,2165  di  sostanza  diedero  gr.0^418  di  anidride  carbonica 
6  gr.  0,0981  di  acqua; 

W.  gr.  0,2024  di  sostanza  diedero  gr.  0,S992  di  anidride  e 
gr.  0^878  di  acqua; 

IV.  gr.  0,1983  di  sostanza  diedero  gr.  0,5699  di  midride  e 
gr.  0,0842  di  acqua. 

Donde,  rapportando  a  cento  parti,  si  ha  : 

I  H  IH  IV 

Carbonio  80,81       80,84        80,74        80,40 

Idrogeno  4,88         4,77  4,82  4,84 

La  teoria  per  la  formola  C^^HioO,  vuole  f 

Carbonio    81,08 
Idrogeno      4,50. 

Ho  provato  razione  deli'  amalgama  di  sodio  sulla  fenilcumarina 
sciolta  in  una  miscela  a  volumi  eguali  di  alcool  ed  acqua  e  scaldando 
a  b.  m.  L'  amalgama  fu  aggiunta  a  piccole  porzioni  ed  in  eccesso  , 
indi  si  filtrò  e  si  svaporò  Talcool.  La  soluzione  restante,  trasparente^ 
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fortemente  alcalina  e  colorata  in  verdastro,  si  acidificò  con  acido  clo- 
rìdrico, che  fa  precipitare  una  sostanza  oleosa,  e  si  agitò  con  etere. 
Svaporalo  l'etere  si  ottenne  un  prodotto  viscoso,  dal  quale  però  per 
cristallizzazione  dall'acqua  bollente  ho  potuto  separare  un  acido  solido, 
bianco,  cristallizzato  in  prismi,  e  fusibils  a  120°. 

Il  punto  di  fusione  di  quest'acido,  che  poi  uiomento  non  ho  po- 
tuto più  particolarmente  studiare,  mi  fa  sospottare  che  esso  sia  l'acido 
fenìlmelilolico,  anzi  che  un  derivato  dell'acido  idrocumarinico,  il  quale, 
com'è  noto,  si  forma  per  l'azione  dciramalu^inia  di  sodio  sulla  cuma- 
rina  in  soluzione  alcoolica. 

Come  per  l'acido  acctilfenilcumarico,  anche  per  la  fenilcumarina 
noi  possiamo  avere  varf  isomeri  ,  però  dai  fatti  esposti,  per  le  consi- 
derazioni precedentemente  fatte  e  dovendo  considerare  la  fenilcuma- 
rina come  l'anidride  dell'acido  fenilcumarico,  dobbiamo  ammettere  per 
essa  la  formola  : 

C^H^— "-CH=-'=  C -'-GgH^ 

d co 

Le  sopradescritte  esperienze  vengono  a  confermare  le  previsioni  da 
me  fatte  nella  cennata  memoria  sulla  sintesi  dell'acido  fenilcinnamico,  e 
non  lasciano  più  alcun  dubbio  sulla  possibilità  di  poter  preparare  una  se- 
rie molto  estesa  di  nuovi  composti  sia  variando  l'aldeide,  sia  sostituendo 
un  altro  acido  al  fenilacetico.  Io  non  trascurerò  di  profittarne  appena 
avrò  pronto  il  materiale  necessario  e  già  in  corso  di  preparazione; 
posso  aggiungere  fin  d'ora  che  ho  già  fatto  agire  Falfatoluato  sodico 
e  r  anidride  acetica  sulF  aldeide  paraossibenzoica  allo  scopo  di  otte- 
nere l'acido  fenilparacumarico,  e  che  conto  tra  qualche  giorno  mettere 
a  reagire  l'aldeide  benzoica  con  1'  anidride  acetica  e  il  sale  di  sodio 
dell'acido  toluico  di  Noad. 

Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università,  Palermo,  agosto  1879. 
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lial  nolflncldi  del  camene  e  «opra  an  iiaawa  eamofeneli 

del  Dr.  PIETRO  SPICA. 


Il  eumene  è  stato  oggetti  di  studio  per  diversi  ciiimici,  ma  su 
quanto  riguarda  razione  dell'acido  solforico  se  ne  sono  solo  occupati 
prima  Gerhardt  e  Cahours  (1),  poi  Jacobsen  (2)  ed  in  fine  Fittig  , 
Schaefler  e  Koenig  (3).  Tutti  questi  chimici  sono  d'accordo  nel  ri- 
sultato che  il  eumene  per  l'azione  dell'acido  solforico  fumante  a  freddo 
0  di  un  miscuglio  dì  acido  solforico  ordinario  e  di  acido  solforico 
fumante  genera  solamente  un  solfacìdo,  e  sa  si  osserva  qualche 
discordanza  è  nello  studio  dei  sali  che  cristallizzano,  secondo  i  di- 
versi osservatori,  con  diverse  quantità  d'acqua  od  anidri.  Cosi  sì  ha 
che  secondo  Gerhardt  e  Cahours  e  Jacobsen  il  sale  baritico  dell'acido 
cumensolforico  è  un  sale  anidro  (e  tale  viene  accennato  nei  dizìo- 
narii  di  Wurtz  e  di  Selmì)  mentre  secondo  Fittig,  Koenig  e  Schaeffer 
contiene  una  molecola  d'acqua;  che  il  cumensolfato  calcico  disseccato 
suU'ac.  solforico  contiene  due  molecole  d'  acqua  secondo  Jacobsen  ^ 
mentre  è  un  sale  anidro  o  contenente  solo  una  molecola  d'  acqua 
secondo  Fittig,  Koenig  e  Schaeffer,  ecc. 

Fondandoci  sulla  concordanza  della  formazione  di  un  solo  solfa- 
cido  il  prof.  Paterno  ed  io  (4),  non  ci  curando  dello  esame  dei  sali, 
preparammo  dal  eumene  il  solfosale  potassico  e  da  questo  prodotto 
secco  il  cumofenol  ordinario  ,  che  venne  descritto  insieme  ai  suoi 
derivati  metilico  ed  acetico.  In  quel  lavoro  arrivammo  al  risultato 
che  con  molta  probabilità  il  cumofenol  fosse  un  derivato  della  serie 
para  (1,4:  orto  secondo  Koerner)  della  benzina. 

Ulteriormente  venne  ripreparato  il  cumofenol  dal  Prof.  Paterno 
insieme  a  Mazzara  (5)  ma  collo  scopo  di  preparare  il  carboacido  e 
quindi  non  fu  fatto  alcun  esame  dei  prodotti  secondarìi  che  si  are* 
vano  nell'azione  dell'acido  solforico  sul  eumene. 

Dopo  però  che  fu  provato  come  la  propilbenzina  desse  due  sol- 
faeidi  (6)  mentre  era  stata  descritta  come  formante  un  solfacido,  e 

(1)  Ann.  dar  Chem.  t  ILXXVIII,  p.  9Q. 

(2)  Ivi  t.  CXLVI,  p.  80, 

(3)  Ivi  t.  CXLIX,  p.  329. 

(4)  Gaz.  Chim.  It.  t.  VI,  p.  535. 

(5)  Gaz.  Ch.  It.  t.  Vili,  p.  389. 

(6)  Paterno  e  Spica,  Gaz.  Ch.  It.  t  VII,  p.  21. 
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come  Hftatogh!  rìsuKuti  si  ottengono  dfttta  buliibenzina  e  éa  «Rri 
idrocarburi  della  parie  aromatica,  mi  parve  un  pò  difficile  il  credere 
che  risopropilbenzlna  (eumene)  non  aresse  a  fornire  risultati  dello 
stesso  genere  ,  e  poiché  nel  distillare  il  cumofenol  grezzo,  quando 
renne  preparato  per  la  prima  rolta,  io  osserrai  la  presenza  di  una 
piccola  quantità  di  liquido  ,  che  passara  in  principio  al  di  sotto  di 
220^  e  che  difficilmente  ed  incompletamente  si  solidificava  per  raf- 
freddamento con  nere  ,  mi  persuasi  che  non  senza  risultati  arrel 
potuto  intraprendere  un  attento  studio  suir  azione  dell'  acido  solfo- 
rico sul  eumene,  sia  per  confermare  1  risultati  di  taluni  rispetto  ai 
sali  del  solfoacido  ordinario  stato  studiato,  sia  per  redere  se  qualche 
altro  monosolfoacido  si  generasse. 

Preparazione  del  ewnene.  Il  eumene  adoperato  nelle  mie  ricer- 
che renne  preparato  da  grammi  210  di  acido  cuminico  seguendo  il 
noto  metodo  della  distillazione  colla  calce,  però  adottando  le  modifi- 
cazioni introdotte  da  Jacobsen  (i).  Cosicché  renne  distillato  tutto 
Tacido  in  14  operazioni,  per  ciascuna  delle  quali  s'impiegarono  gr.  19 
di  acido  cuminico  mescolati  intimamente  con  gr.  SO  per  uno  di  calce 
Vira  e  di  limatura  di  ferro.  La  modificazione  consiste  nella  intro- 
duzione della  limatura  di  ferro,  la  quale  fa  che  il  calore  si  distribuisca 
omogeamente  in  tutta  la  massa  e  che  la  distillazione  proceda  rego- 
larmente senza  elerare  molto  la  temperatura  e  senza  far  perdere  una 
atortina  ad  ogni  operazione  come  arrenira  distillando  solo  la  calce 
coiracido.  Questo  è  quanto  dice  Jacobsen ,  secondo i  1  quale  basta  riscaldare 
A  bagno  di  sabbia,  io  però  ho  trorato  che  operando  cosi  ogni  ope- 
razione dura  parecchie  ore  ed  il  rendimento  in  eumene  è  un  poco 
minore  rispetto  a  quello  che  si  arerà  operando  a  fuoco  nudo  e  senza 
limatura.  Per  questo  ho  creduto  più  conreniente  di  scaldare  diret- 
tamente sopra  una  rete  metallica  ed  ho  ottenuto  lo  stesso  rendimento 
di  prima,  in  un  tempo  relatiramente  minore  e  risparmiando  molte  stor- 
(ine,  essendoché  due  sole  mi  bastarono  per  le  14  operazioni. 

Il  eumene  grezzo  renne  lasciato  a  ricadere  sul  sodio,  quindi  ret- 
tjficnto  un  paio  di  rotte ,  e  si  ottenne  bollente  tra  150^  e  155^  in 
quantità  di  gr.  110. 

Atìcne  deiraeido  solforico  sul  eumene  è  $o\ft>sali  bariliri.  Gol 
noto  metodo  della  preparazione  dei  solfoacidi  renne  agitata,  per  un'ora 
circa,  la  quantità  di  eumene  suddetta  con  il  doppio  peso  di  un  mi  - 

(1)  Berlin,  Berichte  der  deut  eh.  Ges.  1879,429. 


Digitized  by 


Google 


483 

senglio  a  parti  eguali  di  acido  solforico  ordinario  e  di  acida  solforico 
fumante  ,  avendo  cura  di  versare  poco  a  poco  il  miscuglio  solforico 
Sttiridrocarburo  conleuuto  in  un  .pallone  della  capacità  di  un  palo  di 
litri.  Quando  fu  impiegato  tutto  T  acido ,  scaldai  per  pochi  minuti  a 
b.  m.  e  lasciai  riposare  per  circa  due  ore.  Diluii  con  acqua,  separai 
per  imbuto  a  chiavetta  la  piccola  quantità  d'  olio  che  si  raccolse  a 
galla,  e  neutralizzai  il  liquido  acido  con  carbonato  baritico  purissimo* 
filtrai  a  caldo  e  feci  cristallizzare  la  soluzione  salina  incolora  frazio- 
natamente. 

Ottenni  per  tal  nodo  sei  porzioni  di  cui  la  1*  venne  a  sua  volta 
frazionata  in  cinque  porzioni.  Chiamando  a,  6,  e,  d,  «,/,  le  porzioni 
del  1^  frazionamento  e  poi  con  a^,  a^,  a,,  a^  a^^  le  porzioni  del  2^ 
frazionamento  operato  sulla  porzione  a,  si  vede  che  in  totale  io  aveva 
in  mano  dieci  porzioni  di  sale  clie  sono  a^,  a^,  a^  ai,  a^^  bj  e,  d^  e,f. 

Tra  tutte  queste  porzioni  solo  la  /,  proveniente  dal*  1^  frazio- 
namento, cioè  la  porzione  rimasta  nelle  ultime  acque  madri  totali, 
non  cristallizzava  in  modo  netto,  ma  si  preeentava  di  aspetto  sapo- 
noso e  solamente  dopo  circa  dieci  giorni  di  esposizione  all'aria  prese 
una  consistenza  tale  da  potersi  polverizzare  ;  essa  al  microscopio 
si  mostrava  in  piccoli  mammelloni  a  struttura  raggiata.  Le  altro  por- 
zioni avevano  identico  aspetto  cristallino  e  si  mostravano  in  ìsca- 
glielte  bianche,  micacee,  più  o  meno  belle,  dotate  di  splendore  perlaceo. 

Delle  diverse  frazioni  furono  sottoposte  a  determinazioni  quelle 
estreme  e  qualcuna  delle  intermedie. 

Ecco  i  risultati  delle  analisi  fattte. 

Determinazioni  di  acqua. 

Porzione  a^.  —  Or.  1,1472  di  sostanza,  i)er  riscaldamento  fino 
a  i?iT  in  una  corrente  d'  aria  secca ,  perdettero  grammi  0,0866 
di  acqua. 

Porzione  a^.  —  Gr.  0,9895  di  sostanza,  per  disseccamento  come 
sopra,  perdettero  gr.  0,082  di  acqua. 

Porzione  o^.  —  Gr.  0,485  di  sostanza  ,  disseccata  come  sopra  , 
perdettero  gr.  0,016  di  acqua. 

Porzione  b,  —  Gr.  0,826  di  sostanza  perdettiMo  grammi   0,028 
di  acqua. 

Porzione  e.  —  Gr.  1,0840  di  sostanza  perdettero  grammi  0,863 
di  acqua. 

Porzione  e.  —  gr.  0,6195  dì  sostanza  perdettero  grammi  0,021 
di  acqua. 
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Porzione/.— I.  Gr.  1,8590  di  sostanza  per  disseccamento  a  160'* 
durante  18  ore  perdettero  gr.  0,1449  di  acqua. 

Porzione  /. — IL  Grammi  1,2520  di  sostanza,  per  disseccamento 
a  165^-160^  durante  12  ore,  perdettero  gr.  0,100  di  acqua  ,  e  per 
ulteriore  riscaldamento  fino  a  180*  (5  ore)  la  perdita  si  elevò  fino 
a  gr.  0,10S2,  ma  la  sostanza  si  era  un  poco  annerita. 

Queste  quantità  calcolate  in  100  parti  danno: 

Porzioni  a^        a^         a^         b  ce 

Acqua  perduta    8,19      8,23      3,29      8,38      3,34    3,88: 

e  per  la  porzione  /• 

I  II  a  180^ 

Acqua  perduta     7,79  7,98  8,24. 

Determinazioni  di  bario. 

I.  Porzioni  b  e  e  disseccato  e  riunite.  Gr.  0,3055  di  sale  for- 
nirono gr.  0,  1318  di  solfato  baritico,  cioè  0,077201  di  bario. 

II.  Porzione  /  disseccata  a  160^.  Gr.  0,5185  di  sale  fornirono 
gr.  0,2812  di  solfato  baritico,  cioè  0,1359  di  bario. 

IH.  Porzione  /  disseccata  a  160°.  Gr.  0,8578  di  sale  fornirono 
gr.  0,1500  di  solfato  baritico,  cioè  0,088197  di  bario. 

IV.  Porzione  f  non  disseccata.  Gr.  0,345  di  sale  fornirono 
gr.  0,1865  di  solfato  baritico,  cioè  0,080259  di  bario. 

Cioè  in  100  parti: 

Porzioni  l  (b  e  e)    Il  (f)       III  (f)    IV  (/  idrato) 

Bario  trovato  25,27        24,77        24,64  23,26. 

Per  le  prime  porzioni  fino  alla  e  questi  risultati  centesimali 
conducono  alla  formola  (Ggll4C3H7S03)jBa  +  H^O  che  richiede  in 
100  parti  : 

Acqua  8,25 

Bario  (nel  sale  disseccato)  25,60. 

Per  la  porzione  /  i  risultati  conducono  ad  una  delle  due  for- 
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mole  :  (C6H4.C3H7.S03)jBa+3H,0  o  (C4H4.C3H7.S03),Ba  +  8  Vi  HjO. 
Infatti  la  prima  di  queste  richiede  in  100  parti: 

Bario      23,28 
Acqua      9,16  ; 

e  la  2* 

Bario      22,91 
Acqua     10,53. 

Io  sarei  più  proclive  ad  ammettere  la  formola  con  3  molecole 
d'acqua,  perchè  la  determinazione  di  bario  nel  sale  idrato  dà  risul- 
tati molto  concordanti  con  quelli  richiesti  dalla  teoria  ;  ma  d'  altra 
parte  le  determinazioni  fatte  col  sale  disseccato  e  che  sono  concor- 
danti tra  di  loro  danno  risultati  coincidenti  con  quelli  richiesti  dal 
sale  contenente  ancora  una  molecola  d'acqua  (che  richiede  24,77  % 
di  bario)  ,  e  siccome  il  sale  per  disseccamento  prima  di  cominciarsi 
ad  annerire  perde  solo  7,89  %  d'  acqua  in  media,  cioè  2  Vi  H3O» 
(il  (C9H44S03)2Ba  +  2V2HJO  richiederebbe  7,78  %),  cosi  sommando 
insieme  I  acqua  perduta  e  Y  acqua  rimasta  ancora  si  avrebbero  nel 
sale  /  primitivo  8  V^  molecole  d'acqua  di  cristallizzazione,  di  cui  2  % 
andrebbero  via  per  riscaldamento  fino  a  160^,  mentre  una  molecola 
solo  sarebbe  scacciata  con  riscaldamento  ulteriore  e  con  decomposi- 
zione del  sale. 

In  ogni  modo  si  può  dedurre  da  quanto  precede  che  nell'azione 
del  miscuglio  solforico  sul  eumene  si  formano  due  solfoacidi,  i  quali 
danno  origine  a  due  sali  barìtici:  uno,  in  maggiore  quantità,  meno 
solubile  nell'acqua,  cristallizzato  in  iscagliette  micacee  ,  un  poco  un- 
tuoso al  tatto,  e  che  contiene  una  molecola  d'acqua  di  cristallizza- 
zione ,  contrariamente  in  ciò  ai  risultati  di  Gerhardt  e  Cahours  e 
Jacobsen  e  conformemente  a  quelli  di  Pittig,  Schaeffer  e  Konig;  ed 
un  altro  in  piccola  quantità,  che  resta  nelle  ultime  acque  madri,  che 
è  molto  più  solubile  del  primo  e  che  era  sfuggito  alle  ricerche  dei 
chimici  sopranominati.  Quest'  ultimo  sale  in  principio  ha  V  aspetto 
saponoso,  si  dissecca  per  lunga  esposizione  all'  aria  ,  al  microscopio 
si  presenta  in  mammelloni  a  struttura  raggiata  e  contiene  3  molecole 
0  3  Vi  molecole  d'acqua  che  non  perde  completamente  senza  alterarsi. 

Da  gr.  110  di  eumene  impiegato  ottenni  circa  gr.  180  dì  sale 
baritico  con  una  molecola  d'acqua  e  circa  gr.  30  a  35  di  sale  più 
i(}ratato. 

56 
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Sali  piombici.  Furono  preparati  i  corrispondenti  sali  piombici 
partendo  dai  sali  barìtici  e  precipitandone  le  soluzioni  con  aoid« 
solforico  diluito,  filtrando  e  neutralizzando  i  soluti  acidi  con  carbo- 
nato di  piombo  puro. 

Il  sale  piombico  corrispondente  al  barilico  con  una  molecola 
d'acqua  è  il  meno  solubile  e  cristallizza  come  quello  in  belle  scagliette 
bianche  di  splendore  perlaceo.  Esso  contiene  una  molecola  d'acquai 
di  cristallizzazione,  come  aveva  trovato  Jacobsen.  Infatti: 

I.  6r.  1,154  di  sale,  per  riscaldamento  in  una  corrente  d'  aria 
secca  fino  a  150^,  non  perde  che  gr.  0,084  d'acqua; 

IL  Gr.  0,5410  di  sale  idrato  fornirono  gr.  0,2645  di  solfato  di 
piombo,  cioè  gr.  0,180629  di  piombo  (Pb«206,92). 

Cioè  in  100  parti: 

I  li 

Acqua  perduta  2,94.   Piombo  83,88. 

•        La  teoria  per  la  formola  (C^H4.C3H7.S03)3Pb  +  H^O  richiede: 
Acqua  2,97  e  piombo  33,21  %. 

Il  sale  piombico  corrispondente  al  sale  baritico  più  idratalo  è  il 
più  solubile  e  bisogna  svaporarne  la  soluzione  a  piccolissimo  volume 
a  b.  m.  per  farlo  rapprendere  in  massa  saponosa.  Come  il  corrispon- 
dente sale  baritico,  bisognò  lasciarsi  per  circa  una  settimana  alParia 
prima  che  potesse  polverizzarsi  ed  allora  ne  fu  fatta  l'analisi,  dalla 
quale  si  dedusse  che  contiene  tre  molecole  di  acqua,  che  non  perde 
completamente  prima  di  decomporsi,  come  avviene  pel  corrispon- 
dente sale  di  bario. 

Eccone  infatti  i  risultati  : 

Gr.  0,9875  di  sale  per  disseccamento  a  170''  perdettero  gr.0,071 
di  acqua  (il  sale  cominciava  ad  annerire); 

Cioè  in  100  parti  : 

Acqua  perduta   7,08. 

La  teoria  per  tre  molecole  d'  acqua  richiederebbe  8,19  %  e 
per  2  Vj  molecole  d'acqua  6,92  %. 

Gr.  0,322  di  sale  disseccato  a  170^,  fornirono  gr.  0,159  di  sol- 
fato piombico,  cioè  gr.  0,10861  di  piombo. 
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Vale  a  dire  in  100  parti  : 

Piombo  88,72. 

La  teoria  per  il  sale  contenente  ancora  mezza  molecola  d'acquii 
richiede  83,70  %  di  piombo,  mentre  pel  sale  con  una  mol.  d'acqua 
richiederebbe  88,21  %  di  piombo  e  pel  sale  anidro  84,20  %di  piombo. 

6r.  0,86S5  del  sale  di  piombo  idrato  fornirono  gr.0,168S  di 
solfato  piombico,  cioè  gr.  0,1153  di  piombo. 

Vale  a  dire  in  100  parti: 

Piombo  trovalo  81,28. 

La  teoria  per  (C6H4.C3H7.S03),Pb+3H,0  richiede  31,40  %  di 
piombo  ,  mentre  pel  sale  con  2  V*  H^O  richiederebbe  31,83  %  dì 
piombo. 

Altri  sali  dei  due  solfecidi  non  furono  esaminati.  Preparai  bensì 
i  due  sali  sodici  partendo  dai  baritici,  onde  servirmene  per  la  pre- 
parazione delle  solfoammidi,  ma  mi  fermai  solo  ad  osservare  anco  in 
essi  la  grande  dilferenza  nel  tempo  necessario  pel  disseccamento 
a  b.  m.:  sempre  era  il  sale  corrispondente  al  baritico  più  idratato 
quello  più  difficile  a  disseccarsi. 

Solfoammidi.  Per  la  preparazione  delle  solfoammidi  trattai  circa 
gr.  10  di  ciascuno  dei  sali  sodici  secchi  con  un  egual  peso  di  per- 
cloruro  di  fosforo  in  palloncini  legati  con  apparecchi  a  riflusso.  La 
reazione  si  avvera  In  massima  parte  a  freddo  e  con  forte  svolgi- 
mento di  calore  e  si  completa  poi  riscaldando  per  circa  un'ora  a  b.  m. 
Dopo  riposo  trattai  con  acqua,  separai  l'olio  pesante  che  si  precipitò 
(cloruro),  lo  lavai  e  lo  scaldai  in  tubi  chiusi  con  ammoniaca  alcoo- 
lica  (5  a  6  volte  il  volume  del  cloruro)  a  bagno  d'acqua  salata  per 
circa  3  0  4  ore,  dopo  di  che  il  contenuto  dei  tubi  venne  diluito  con 
acqua  per  precipitarne  le  ammidi. 

Io  non  mi  sono  fermato  all'  esame  dei  cloruri  intermedii ,  ma 
ho  osservato  che  il  cloruro  proveniente  dal  solfosale  baritico  con  IH^O 
era  molto  più  denso  dell'  altro  corrispondente  al  sale  di  Imrio  oo« 
8  mol.  d'acqua. 

Quanto  alle  ammidi  ecco  i  risultati. 

Dal  primo  cloruro  più  denso  ottenni  un  prodotto ,  che  prima 
era  olioso,  ma  che  per  l'aggiunta  di  molta  acqua  si  solidificò,  e  per 
eristallizzazione  daU'  acqua  alcooliea  potd  separare  in  due  composti 
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ben  definiti  contenenti  anibidue  solfo  ed  azoto.  Il  1^  di  questi  dae 
composti,  il  più  abbondante,  era  poco  solubile  tieiracqua  alcoolica  a 
freddo,  più  solubile  a  caldo,  solubile  molto  nell'alcool,  solubile  senza 
alterarsi  nella  soluzione  di  carbonato  sodico  bollente,'  si  presentava  in 
piccole  scagliette  bianco-micacee  e  si  fondeva  a  106,5-107°.  Esso  bru- 
ciato con  cromato  piombico  diede  all'analisi  i  seguenti  risultati: 

gr.  0,3268  di  sostanza  fornirono  gr. 0,6486  di  anidride  carho- 
nica  e  gr.  0,1980  di  acqua. 

Cioè  in  100  parti: 

Carbonio    54,12 
Idrogeno      6,78. 


Il  2*  composto  era  in  piccola  quantità  (circa  gr.0,60  da  10  gr- 
di  solfosale),  restava  nelle  acque  madri  alcooliche  del  primo,  quindi 
ne  era  più  solubile,  si  scioglieva  benissimo  anco  neir  alcoole ,  e  si 
presentava  anch'esso  in  scagliette  bianche  ,  ma  molto  ammassate  e 
fusibili  a  95^,5-96°.  All'analisi  ha  dato  i  risultati  seguenti: 

I.  gr.0,2560  di  sostanza  fornirono  gr.0,5057  di  anidride  car- 
bonica e  gr .0,1 545  di  acqua; 

II.  gr.0,2726  di  sostanza  fornirono  gr .0,5417  di  anidride  car- 
bonica e  gr.0,1666  di  acqua. 

Cioè  in  100  parti  : 


I 

II 

Carbonio 

53,868 

84,18 

Idrogeno 

6,70 

6,79 

La  teoria  per  una  solfammide  della  formola  C6H4,C5H7.SO^Ht 
richiederebbe: 

Carbonio  54,27 

Idrogeno  6,53. 

Come  si  vede  i  due  prodotti  stati  analizzati  concordano  con 
qnest'  ultima  formola.  Più  sotto  diremo  a  che  ciò  si  deve  potere 
attribuire. 

Dal  2°  cloruro  meno  denso  e  proveniente  dal  sale  baritico  più 
idratato  ottenni  come  ammide  un  prodotto  olioso  bruuastro^  che  non 
si  solidificò  né  per  1'  aggiunta  di  acqua,  né  per  prolungato  riposo 
sotto  la  campana  pneumatica  accanto  ad  acido  solforico ,  ma  che  ai 
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rese  molto  denso  con  quest'ultimo  mezzo.  Raffreddato  con  neve  quasi 
si  solidificava,  ma  non  appena  si  portava  alla  temperatura  ordina- 
ria tornava  dì  nuovo  la  fluidità.  Di  questo  prodotto,  che  mi  sembrò 
molto  impuro  e  che  era  in  piccola  quantità  ,  attesa  la  scarsezza  di 
prodotti  su  cui  io  operava,  non  feci  analisi. 

Piuttosto  per  decidere  qualche  cosa  sulla  costituzione  delle  sol- 
fammidi  e  quindi  dei  solfacidi  forniti  dal  eumene ,  pensai  di  ossi- 
dare i  prodotti  ,  tali  quali  io  ne  poteva  disporre  ,  mediante  il  per- 
manganato potassico  e  di  fondere  con  potassa  ì  soltoammidoacidi , 
che  si  sarebbero  formati ,  per  ottenere  i  corrispondenti  acidi  ossi- 
benzoici. 

Adoperai  pertanto  la  solfoammide  fusibile  a  106^,5-107**  ed  il 
prodotto  olioso  bruno  proveniente  dal  2^  cloruro.  L'  ossidazione  fu 
fatta  sciogliendo  ciascuna  ammide  nel  carbonato  sodico  ed  aggiun- 
gendo del  permanganato  in  soluzione  coiicentrata  poco  a  poco,  men- 
tre si  scaldava  a  b.  m.,  finché  la  soluzione  restò  permanentemente 
colorata.  Si  scolorò  in  seguito  con  carbone  animale,  si  filtrò,  si  aci- 
dificò il  filtrato  con  acido  cloridrico  e  si  estrasse  con  etere. 

Il  prodotto  avuto  dall'ossidazione  delFammide  solida  era  cristal- 
lino, mentre  quello  avuto  dall'ammide  oliosa  era  anch'  esso  olioso. 
Qui  pure  per  la  piccola  quantità  di  sostanza  non  mi  fermai  all'esa- 
me dei  prodotti  e  passai  alla  fusione  con  potassa,  con  che  potei  avere 
come  prodotto  delFammide  fusib.  a  106-107°  un  acido,  il  quale  si  scio- 
glie nelF  acqua  ,  nell'  alcool  e  nell'etere  e  che  fonde  a  204°-203°,  e 
per  prodotto  dell'  ammide  oliosa  un  acido  molto  impuro  in  pochis- 
sima quantità  che  fonde  tra  150  e  170°. 

Or  siccome  per  gli  acidi  ossibenzoici  noi  abbiamo  che  il  sali- 
cilico fonde  a  155-156°,  l'acido  metaossibenzoico  Cl,8=para  di  Koer- 
ner)  a  200°  e  quello  paraossi benzoico  (1,4= orto  di  Koerner)  a  210^ 
cosi  avrei  potuto  supporre  nei  prodotti  ottenuti  la  presenza  di  tutti 
tre  gli  acidi  ,  ma  poiché  io  ho  osservato  che  ambedue  i  prodotti  da- 
vano colorazione  violetta  coi  sali  ferrici  (molto  più  intensa  nel  pro- 
dotto fusibile  a  150-170°)  mentre  tra  gli  acidi  ossibenzoici  solo  Tacido 
salicilico  dovrebbe  darla  ,  credo  più  probabile  che  si  siano  formati 
l'acido  salicilico  e  Tacido  paraossibenzoico  (1,4)  e  che  la  alterazione 
nei  punti  di  fusione  dipenda  per  l'acido  salicilico  dalla  presenza  di 
un  poco  di  acido  paraossibenzoico  e  viceversa  pel  paraossibenzoico 
dalla  presenza  di  un  poco  di  acido  salicilico. 

Quanto  all'altro  prodotto  fusibile  a  95-96°  che  si  ottiene  dal  primo 
cloruro  e  che  ha  la  composizione  della  solfoammide  C^H4C3H7S02NH2 , 
io  credo  ch'esso  sia  realmente  la  2^  ammide  pura,  cioè  quella  che  si  do- 
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vrebbe  formare  dal  2°  cloruro,  e  che  essa  si  forma  pure  nel  primo 
caso,  perchè  colla  cristallizzazione  frazionata  dei  sali  baritici  non  si 
arriva  ad  una  perfetta  separazione  dei  solfosali.  Se  è  cosi  il  migKor 
metodo  di  separazione  dei  due  solfoacidi  prorenienti  dal  eumene 
deve  consistere  nella  trasformazione  del  miscuglio  di  solfosali  sodici 
in  miscuglio  di  aramidi  e  nel  frazionamento  delle  ammidi  stesse,  co- 
me ha  fatto  Jacobsen  per  la  separazione  dei  solfoacidi  dello  xilene. 

Fenoli.  Del  cumofenol  cristallizzato  fusibile  a  61^,  che  è  quello 
che  si  forma  dal  solfacido  principale  non  me  ne  sono  occupato  per- 
chè esso  fu  bene  isolato  e  studiato  dal  prof  Paterno  e  da  me.  Ho 
però  voluto  preparare  il  fenol  corrispondente  al  nuovo  solfacido  e 
perciò  quel  poco  di  sale  sodico  che  mi  restava  (gr.  20  a  25),  dopo 
di  averne  consumato  gr.  10  pec  la  preparazione  della  soMòammide, 
venne  fuso  col  doppio  peso  di  potassa  seguendo  il  solito  processo  di 
preparazione  dei  fenoli.  Il  prodotto  precipitato  dall'acido  cloridrico , 
dopo  due  distillazioni  rappresentava  circa  gr.  5  del  nuovo  fenol. 

Il  nuovo  cumofenol  è  un  liquido  presso  che  incoloro  ,  molto 
denso,  che  non  si  solidifica  nemmeno  per  raffreddamento  con  neve 
e  sale  e  che  bolle  alla  temperatura  di  216^.  Il  punto  d' ebollizione 
corretto  è  a  218°,5  alla  pressione  ridotta  di  mm.  756,18  (essendo 
la  correzione  dovuta  alla  colonna  sporgente  di  mercurio =2°,5).  Il  cu- 
mofenol solido  fonde  a  61^  e  bolle  a  226-227^5  sotto  la  pressione  di 
mm.  756,05. 

Il  cumofenol  liquido  sì  scioglie  un  poco  neir  acqua  e  le  comu- 
nica la  proprietà  di  tingersi  in  violetto  col  persali  di  ferro.  AU'ana- 
naKsi  ha  dato  i  seguenti  risultati  : 

I.  gr.  0,8874  di  sostanza  fornirono  gr.  1,1260  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,S0S8  di  acqua; 

IL  gr.  0,1980  di  sostanza  fornirono  gr.0,576S  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  04545  di  acqua. 

Qoè  in  100  parti  : 

I.  II. 

Carbonio      79,26        79,87 
Idrogeno        8,69         8,66. 

La  teoria  per  la  formola  CgH4.C3H7.OH  richiede  in  100  parli  : 

Carbonio        79,41 
Idrogeno         8,82. 
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Per  la  poca  quantità  che  aveva  di  questo  fenol  non  potei  de- 
terminarne il  peso  speciGco. 

Allo  scopo  di  potere  avere  altre  prove  sulla  costituzione  del  nuovo 
cumofenol  aveva  stabilito  di  preparare  Tetere  metilico,  per  paragonarlo 
con  quello  già  studiato  dal  prof.  Paterno  e  da  me  ottenuto  col  cumofenol 
solido,  ed  ossidarlo  onde  vedere  se  si  formasse  acido  metilsalicilico  od 
ac.  metiluielaossibeozoico,  essendoché  dal  cumofenol  solido  si  era  ot- 
tenuto, per  analoga  via,  un  acido  che  probabilissimamente  era  acido 
anisico. 

Però  siccome  quest'  ultimo  risul'ato  meritava  di  essere  confer- 
mato da  una  parte  ,  e  siccome  gli  acidi  metilsalicilico  e  metilmeta- 
(1,8)  ossibenzoico  fondono  rispettivamente  a  98®  e  a  95®  (secondo 
Richter  107°),  temperature  tra  di  loro  vicine  oltreché  incerte ,  cod 
mi  persuasi  che  dalla  ossidazione  (specialmente  di  piccole  quantità) 
dell'etere  metilico,  poco  avrei  potuto  dedurre  e  preferì  meglio  T  os- 
sidazione degli  eteri  etilici  i  quali  avrebbero  dovuto  dare  in  anabghe 
condizioni  gli  acidi  etilossibenzoici  corrispondenti,  i  cui  punti  di  fu- 
sione, come  si  può  vedere  dal  seguente  specchietto^  sono  sufficiente- 
mente distanti  tra  di  loro  : 

Acido   etilsalicilico  fusibile  a  .  19®,6 

—  etilossibenzoico  *       a    137® 

—  etilparaossibenzoico    »       a    195®. 

Pertanto  col  solito  metodo  preparai  dal  cumofenol  liquido  e  da 
quello  solido  i  due  eteri  etilici,  die  credetti  superfluo  di  analizzare, 

11  cumofenalo  etilico  dal  cumofenol  liquido  bolle  a  213®  (tem- 
peratura non  corretta),  ha  odore  leggermente  anisato  ed  ossidato  col 
miscuglio  cromico  mi  ha  fornito  un  acido  olioso  solubile  nelP  alcole 
e  neir  etere  ed  una  piccolissima  quantità  di  un  acido  fusibile  a  194®. 

11  cuTìhofenato  etilico  dal  cumofenol  solido  é  un  liquido  mobi- 
lissimo, perfettamente  incoloro,  d'odore  anisato,  che  bolle  a  218-219® 
(non  corr.).  Il  punlo  d'ebollizione  corretto  é  a  219®,7.220®,7  alla  pres- 
sione ridotta  a  0®  di  mm.  757,71  (essendo  la  correzione  del  termo- 
metro =»  1®  e  quella  dovuta  alla  colonna  sporgente  «  2°,7).  La  den- 
sità di  quest'etere  è  stata  trovata 

a  0®  =  0,94877 
ed  a  lOO^"  »  0,86369. 
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Ossidato  col  miscuglio  cromico  forai  dell'  addo  etilparaossibea- 
zoico  fusibile  a  194^.195^. 

Questi  risultati  conducono  ad  ammettere  che  il  cumofenol  solido 
ed  i  composti  da  cui  esso  proviene  sono  derivati  bisostituiti  della 
benzina  dei  posti  1^4;  mentre  il  cumofenol  liquido  ed  i  composti  da 
cui  deriva  sono  derivati  bisostituiti  dei  posti  1,2.  Inoltre  si  deduce 
che  colla  cristallizzazione  frazionata  dei  sali  baritici  non  si  giunge 
alla  perfetta  separazione  dei  due  solfacidi  del  eumene  ed  è  da  attri- 
buirsi a  ciò  la  presenza  di  piccole  quantità  di  acidi  isomeri  nei  pro- 
dotti di  ossidazione  delle  solfoammidi  o  degli  eteri  dei  fenoli.  Dopo  ciò 
possiamo  chiamare  il  cumofenol  solido  col  nome  di  paraisopropilfenol 
0  paracumofenol  (1,4  =  orto  secondo  Koerner)  e  il  cumofenol  li- 
quido col  nome  di  ortoisopropilfenol  o  ortocumofenol  (1,2  ^meta 
secondo  Koerner). 

Io  spero  di  potere  avere  per  le  mani  di  nuovo  dell'  ortocfumo- 
fenol  per  poterne  studiare  gli  eteri  ed  il  derivato  carbòacido  che 
deve  essere  isomero  al  carbòacido  preparato  dal  prof.  Paterno  insieme 
a  Mazzara  partendo  dal  paracumofenol,  e  che  potrebbe  essere  iden- 
tico all'acido  che  Cahours  preparò  dal  nitrocuminico. 

Debbo  finalmente  aggiungere  che  in  seguito  a  questo  lavoro 
ed  in  seguito  al  fatto  che  anco  Tisocimene  di  Jacobsen  dà  due  sol- 
foacidi  io  credo  molto  probabile  l'esistenza  di  due  solfoacidi  pel  ci- 
mene.  Probabilmente  il  solfosale  baritico  contenente  12  %  di  acqua 
ottenuto  dal  cimene  dal  cloruro  di  cumile  ed  accennato  nel  lavoro 
f  Sul  cimene  dall'alcool  cuminico  »  del  prof.  Paterno  insieme  a  me, 
non  è  altro  che  il  sale  corrispondente  al  2°  solfacido  del  cimene.  Se 
ne  avrò  l'occasione  riprenderò  quello  studio  che  porterebbe  alla  sia- 
tesi del  timol  naturale. 

Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università  di  Palermo,  agosto  1879. 
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Satla  polvere  innettlelda  data  dai  liorl 
del  Chrynaiitlieiiiom  ciaerarlaefollain  Tre\i 

Nota  prellnilaare  (1) 

del  Prof*  C9«  DAIi  ME. 


Chi  non  conosce  oggidì  la  polvere  insetticida ,  la  quale  oltre 
allo  stato  naturale ,  ottenuta  por  semplice  polverizzazione  dei  fiori , 
viene  mescolata  ad  altri  materiali  per  essere  poi  venduta  sotto  i  nomi 
ampollosi  di  piroconofobi^  à\  fldibiis  insettifughi^  ecc.  ì 

.  Questa  polvere,  che  da  alcuni  popoli  era  conosciuta  ben  prima 
di  noi  per  le  sue  facoltà  insetticide,  è  somministrata  da  un  fiorel- 
lino simile  alla  camomilla^  colla  quale  divide  alcuni  dei  suoi  carat* 
ieri  botanici  ,  e  da  parecchi  anni  posta  in  commercio ,  si  ottiene 
polverizzando  i  fiori  di  questa  pianta  ,  che  estesamente  vegeta  in 
privilegile  località,  e  che  noi  ritiriamo  dalla  Persia,  dal  Caucaso  e 
specialmente  dalla  Dalmazia. 

Il  commercio  di  questi  fiori  si  estese  grandemente,  e  nel  1854, 
come  accennava  il  prof.  R.  de  Visianì  in  una  sua  pregiata  memoria, 
Tesportazione  per  la  sola  Dalmazia  ascendeva  a  oltre  45,000  funti  (2). 

Le  varie  località  ,  somministrano  anche  delle  varietà  di  una 
medesima  specie,  ma  non  però  eguali  neirefiìcacia ,  così  che  i  fiori 
dati  dal  Pyrethrum  o  Chrysanlhemum  della  Dalmazia  danno  una 
polvere  insetticida  di  maggior  forza  ,  come  accennano  il  predetto 
prof,  de  Visiani,  nonché  il  Dr.  Henkel  nel  suo  Dizionario  (8). 

Non  entro  nella  questione  botanica  relativa  alla  nomenclatura 
della  sovracitata  pianta  dalraatina  ,  che  il  prof,  de  Visiani  chiama- 
va dapprima  Chrysanihemum  Turreanum  e  poscia  Chrysanthemìim 
chierariaefoUum^  denominazione  adottata  dal  medesimo  Henkel  nel 
suo  Dizionario;  e  mi  limiterò,  per  l'utilità  di  queste  nozioni,  nell'or- 
dinamento successivo  del  mio  lavoro  ,  ad  un  breve  cenno  intorno 
alle  differenti  specie. . 

Sotto  la  denominazione   t  Flores  PyrethrirBertramblUterhPol' 

(1)  Atti  dell'Istituto  Veneto  di  scienze,  lettere  e  arti.  Voi.  5.  Serie  5*. 

(2)  De  Visiani  Prof.  Roberto.  Di  due  piante  insettifughe.  Padova  1854. 

(3)  Henkel  Dr.  Prof,  Waare  Lexicon  fùr  Droguisten  Apoteker  ecc. 
Berlin  1875. 

57 


Digitized  by 


Google 


446 

vere  da  insetti  «  ,  si  trovano  in  commercio  i  fiori  di  parecchie  sorla 
di  piretri  grossolanamente  polverizzati,  provenienti  dall'Asia  minore, 
dal  Caucaso,  dalla  Dalmazia,  e  che  appartengono  alla  famiglia  delle 
composite.  Questi  fiori  disseccali  all'ombra  sopra  stoffe  o  panni  ed 
intieri  come  si  mandano  in  commerciò,  vengono  conservati  e  ordi- 
nariamente polverizzati  solo  al  momento  di  servirsene. 

I  fiori  di  tali  qualità  di  piretri  presentano  alcune  differenze 
riguardo  ai  loro  caratteri  ,  e  rispetto  al  modo  di  agire  ,  per  cui  si 
raccomanda  di  acquistare  i  fiori  pi utlostochè  la  polvere  di  essi. 

La  polvere  da  insetti  del  Caucaso,  è  data  dal  clinanto  polve- 
rizzalo dei  fiori  del  Pyrethrwn  Willemoti  Duchartre,  proveniente 
dai  monti  del  Caucaso ,  e  che  da  noi  ora  coltivasi  nei  giardini.  I 
fiori  del  centro  hanno  potali  gialli ,  e  quelli  del  raggio  bianchi  ,  il 
calice  che  U  involge  consta  di  squamnie  brune  ,  provvedute  di  w\\ 
pelo  rassomigUante  jilla  lana,  che  lo  circondano  a  guisa  di  tegole. 
Le  squariime  esterne  del  calice  sono  più  lunghe  e  appuntite,  le  in- 
terne smussate  e  curve,  irregolarmente  dentate  alla  punta.  Si  rac- 
colgono questi  fiori  in  settembre  ,  preservandoli  dalla  luce  solare  e 
dall'umidità. 

La  polvere  da  insetti  della  Persia  é  data  dai  fiori  a  clinanto 
di  V4— Vs"  del  Pyrethrum  carneum  Biberst;  i  fiori  del  centro  sono 
di  un  rossiccio  languido,  quelli  del  raggio  giallognoli  :  le  squamme 
del  calice  brune,  e  dentate,  gli  stami  spuntano  fuori  dai  fiori  del  raggio. 

La  polvere  da  insetti  dell'  Armenia  è  data  dal  Pyrethrum  ro- 
seum  Biberst;  denominata  colà:  erba  da  pulce  (Lowisahek),  i  fiori 
del  centro  sono  alquanto  più  grandi  di  quelli  del  raggio  e  di  un 
coloi'  rosa  vivo,  che  però  disseccati  cambiano  in  color  viola;  gli  altri 
sono  gialli  e  gli  slami  non  spuntano  fuori. 

Finalmente  e  da  menzionaci  la  vigorosa  polvere  da  insetti 
dalmatina  del  Pyrethrum  cinerariaefolium  Trev. ,  di  cui  il  fiore 
viene  in  commercio  tutto  intiero ,  ed  è  più  piccolo  del  Pyrethrum 
roseum  Biberst,  e  le  foglietto  marginali  di  un  gialla  bianchiccio  ;  i 
fiori  del  raggio  assai  minuti  e  gialli. 

In  quanto  al  colore  e  odore  ,  le  varie  polveri  da  insetti  non 
mostrano  differenza  essenziale:  ma  in  vario  grader  può  presentarsene 
l'effetto,  per  cui  è  utile  iwocurarsi  i  fiori  intieri  polverizzarli,  met- 
tendosi cosi  al  sicuro  che  non  vi  sieno  mescolate  altre  polveri 
vegetali. 

Il  miglior  modo  di  esperimentare  la  polvere  si  è  di  mettere 
a  contatto  di  essa  mosche  ed  altri  insetti,  e  quanto  più  presto  rauo- 
jono  tanto  essa  sarà  migliore. 
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Le  provenienze  di  questi  fiori  sono  Trieste,  Pietroburgo,  Lip- 
sia, ecc.,  e  si  conservano  bene  entro  cassette  di  latta. 

È  quasi  certo  die  la  maggior  parte  della  polvere  consumata  in 
Italia  possa  ritenersi  di  provenienza  dalmatina,  per  la  ragione  che 
quei  fiori  sono  considerati  per  la  loro  azione  i  migliori  ,  ed  anche 
perchè  è  per  noi  la  via  più  facile  per  aquistarli. 

Altra  volta  mette  vasi  a  dirittura  in  commercio  la  polvere  di  essi; 
ma  oggi  invece  dalla  maggior  parte  dei  negozianti  si  acquistano  , 
come  dissi,  i  fiori  intieri  che  vengono  polverizzati  appresso  secondo 
il  bisogno. 

Questa  polvere  si  presenta  di  un  color  giallo  tendente  al  ver- 
dastro; ed  ottenuta  di  recente  dai  fiori  esala  un'odore  acuto  e  pe- 
netrante aromatico  .  che  farebbe  sospettare  1'  esistenza  di  un'  olio 
volatile  0  di  una  sostanza  balsamìca-resinoide. 

Ognuno  sa  che  un  piccolo  cumulo  di  polvere  acceso  in  un  punto, 
continua  a  bruciare  tranquillamente  e  completamente  esalando  fumi 
bianchi  densi,  e  spandendo  un'odore  aromatico  ed  empireumatico 
particolare,  da  cui  gl'insetti  o  vengono  fugati  o  si  rendono  innocui. 
E  non  solo  per  tal  mezzo,  ma  la  polvere  stessa,  quando  sia  recente, 
agisce  senz'altro  direttamente  sugr  inselli  allontanandoli  ,  e  perfino 
uccidendoli  ,  secondo  il  modo  più  o  meno  efficace  ,  con  cui  trovisi 
impiegata  la  sua  forza  insetticida. 

Se  fossero  veramente  i  soli  prodotti  della  combustione  quelli 
che  agiscono  sopra  gl'insetti,  lo  stesso  effetto  si  otterrebbe  con  qua- 
lunque altra  pianta;  i  fiori  di  camomilla,  che  a  quelli  di  piretro  tanto 
assomigliano ,  potrebbero  sostituirla ,  ma  ciò  non  succede ,  come  lo 
dimostrarono  parecchie  prove. 

Io  ammetterei  quindi,  che  durante  la  combustione  di  una  parte 
della  polvere  ,  1'  altra  parte  distilli ,  rendendo  libera  e  intatta  per 
l'azione  del  calore  qualche  sostanza  aromatica  volatilo  che  insieme 
ai  prodotti  della  combustione  si  diffonde  nell'aria.  A  questa  stessa 
sostanza  deve  sicuramente  la  pokere  gran  parte  del  suo  odore  aro- 
matico ,  se  no  vediamo  fugati  gì'  insetti  pel  semplice  contatto  con 
questa,  tanto  più  che  ad  ottenerne  l'effetto  bastano  pochi  grammi. 

Queste  proprietà  insettifughe  della-  polvere  mi  eccitarono  a  in- 
traprenderne uno  studio,  collo  scopo  di  conoscere  la  sua  natura ,  e 
quale  sia  la  sostanza  speciale  cui  essa  debba  sì  potente  azione  nar- 
cotica sopra  gl'insetti. 

Sino  dal  1873,  nel  richiedere  di  alcuni  consigli  il  Prof.  G.  Bizio 
circa  al  mio  lavoro,  gl'indicava  come  avessi  nella  polvere  insetticida 
riscontrata  una  singolare  proprietà,  quale  era  quella  di  manifestarsi 
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acida  alle  carte  reallive,  carattere  che  non  erasi  notato  da  nessuno 
dei  due  chimici  che,  prima  di  me  ,  ne  aveano   fatto   argomento  di 
studi  i. 

Il  Prof.  Ragazzini  (1)  nel  185i  instituiva  un'analisi  sommaria 
delle  ceneri^  ed  una  guisa  di  analisi  immediala  dei  fiori ,  che  non 
lo  condusse  ad  alcun  risultato  positivo,  e  dalla  quale  trasse  alcune 
conclusioni,  di  poca,  o  per  dir  meglio  di  nessuna  importanza. 

Nel  1862  il  prof.  Mauginl  (2)  indicava  un  metodo  da  lui  tenuto 
per  separarvi  una  sostanza  particolare,  alla  quale  diede  il  nome  di 
Crisantemina  (?)• 

Come  dianzi  accennava,  sino  dal  1873  io  aveva  riconosciuta  l'e- 
sistenza di  un  corpo  acido  che  manifestava  la  sua  presenza  ,  non 
solo  negli  estratti  acquoso,  alcoolico  ed  etereo  dati  dalla  polvere,  ma 
eziandio  dalla  polvere  stessa  ,  che  distesa  sopra  carta  di  tornasole 
azzurra,  inumidita  con  acqua,  manifesta  un  fortissimo  arrosamen- 
to  (3).  Questo  fatto  abbastanza  importante  ,  che  dagli  altri  chimici 
non  erasi  osservato,  mi  condusse  in  qualche  dubbio  sopra  l'esistenza 
della  nuova  specie  chimica,  che  il  Maugìni  chiamava  Crisantemina 
e  ch'egli  molto  probabilmente  riteneva  analoga  ad  un'alcaloide. 

Dietro  ciò  volli  sottoporro  ad  esame  la  polvere ,  per  ottenere ,  ' 
mediante   il   processo  del  Maugini  ,    la  sostanza  da  lui  indicata  ,  e 
ne  ebbi  una  materia  estrattiva,  la  quale  non  mi  rappresentava  che 
un'  insieme  dei  materiali  resi  solubili  nei  vari  trattamenti  ,  e  che 
nel  loro  insieme  non  potevano  meglio  considerarsi  che  quale  un'estratto. 

Dai  saggi  stessi  del  Ragazzini  nulla  io  poteva  certamente  trarre 
di  utile  al  mio  lavoro  ,  poiché  egli  si  limitò  alla  distillazione  dei 
fiori,  dai  quali  otteneva  un  liquido  di  odore  gradevole,  né  acido,  né 
alcalino,  analizzò  le  ceneri  senza  constatarvi  la  presenza  del  cloro, 
dell'acido  fosforico,  ecc;  otteneva  finalmente,  mediante  l'alcool,  una 
tintura,  nella  quale  non  seppe  rtrgistrare  che  il  solo  carattere  d'in- 
torbidarsi molto  per  T  aggiunta  dell'  acqua  ;  e  veniva  dopo  ciò  alle 
conclusioni  seguenti  :  1"  che  la  polvere  in  questione  contiene  assai 
poco  di  principio  amaro  esistente  nei  fiori  di  camomilla  ;  2*^  che  il 
suo  olio  volatile  ha  un'odore  meno  grato  dell'  olio  di  camomilla  ; 
3"^  che  la  camomilla  contiene  un'acido  molto  analogo  a  quello  della  va- 
leriana, mentre  ne  é  affatto  spoglia  la  polvere  (4). 

(1)  Do  Visiani  prof.  Roberto.  Memoria  citata. 

(2)  Polli  G.  Annali  di  Chimica,  Voi.  24,  maggio  1862,  pag.  257.  Stefa- 
nelli e  Sestini.  Lavori  dei  Chimici  Italiani.  Firenze  1863,  pag.  30. 

(3)  La  polvere  vecchia  e  ammuffita  non  dà  più  segno  di  acidità. 

(4)  De  Visiani.  Memoria  citata. 
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Ad  intraprendere  il  mio  lavoro  bisognava  che  mi  assicurassi 
della  provenienza  dei  fiori  sui  quali  portare  le  mie  ricerche  ;  e  di- 
fatti nel  1875  il  prof,  de  Visiani  m'indirizzava  gentilmente  ai  fra- 
telli Drobaz  di  Ragusa  (Dalmazia),  dai  quali  potei  ritirare  alcuni  funti 
dei  delti  fiori  e  semi. 

Intrapresi  dapprima  Tanalisl  delle  ceneri  dei  fiori  abbruciandone 
parecchi  grammi,  e  sebbene  l'incenerazione  avvenga  molto  facilmente 
anche  a  bassa  temperatura  ,  quest'  operazione  dovetti  condurla  con 
cautela,  causa  la  facilità  con  la  quale  le  ceneri  tendevano  ad  aggru- 
marsi ed  attaccarsi  al  crogiuolo  nel  quale  operava. 

La  cenere  ò  leggerissima,  soffice,  appena  griggia,  in  lieve  quan- 
tità solubile  nell'acqua,  e  in  totalità  nell'acido  cloridrico  diluito.  Vi 
riscontrai  la  presenza  dei  seguenti  corpi  :  calce,  magnesia,  potassa , 
soda,  anidride  carbonica,  fosforica,  cloro  e  silice. 

Determinato  in  seguito  il  per  cento  dell'  umidità ,  delle  ceneri 
e  delle  matarie  volatili,  ottenni  : 

Gr.  2,699  di  fiori  perdettero  a  H-  100^  C.  gr.  0,492;  quindi 
acqua  igroscopica  %  =  18,288. 

Gr.  0^199  di  fiori  lasciarono  di  ceneri  gr.  0,083;  perciò  ceneri 
per.  Vo  =  16,583. 

Gr.  0,199  di  fiori  perdettero  colPinconcrazione  materie  volatili 
gr.  0,166  e  per  %  =  83,417. 

L'analisi  quantitativa  delle  ceneri  mi  diede  : 


Anidride  carbonica 12,75 

Potassa 11,45 

Soda 20,52 

Calce 15,88 

Magnesia 12,26 

Ossido  ferrico    : 1,12 

Anidride  fosforica 7,64 

^        »        solforica 11,81 

»        silicica 2,06 

Cloro 8,72 

99,21 
Tanto  la  polvere  quanto  i  fiori  allo  stato  natui*ale  cedono  al*- 
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Teiere  ,  alcool  e  acqua  alcuni  prineìpj.  Difalti  sopra  gr.  20  di  pol- 
vere ne  ebbi; 

Residuo  del  trattamciilo  etereo  .     .     .     gr.     1,064 
»  »  alcoolico     .     .      »       1,514 

»  »  acquoso     .     .      »       4,195 

quindi  un  84  per  %  circa  di  materie  estratli ve  tolte  mediante  gVin- 
dicati  solventi. 

Gli  estratti  etereo^  a'coolico  ed  acquoso  arrossano  il  tornasole , 
l'etere  però,  meno  degli  altri  due  ,  presentandosi  la  reazione  fortis- 
sima per  quello  alcoolico. 

Dall'evaporazione  degli  cstralti  etereo,  alcoolico  ed  acquoso,  si 
separa  coi  vapori  una  sostanza  aromatica  di  reazione  acida  ,  e  di 
ciò  mi  avvidi  coll'averc  coperta  una  capsula  con  vetro  ,  contenente 
dell'estratto  acquoso  ancor  caldo,  dove  le  goccioline  depositatesi  sul 
vetro  arrossavano  fortemente  il  tornasole;  e  quindi  il  vapor  acqueo 
manifestava  di  trascinare  con  sé  tale  sostanza,  che ,  come  ebbi  poi 
a  riscontrare ,  aumenta  negli  ultimi  momenti  della  distillazioni  de- 
gli estratti  alcoolico  ed  acquoso.  Questa  reazione  devesi  di  certo  ascri- 
vere ad  un  acido  volatile. 

Mediante  gl'indicali  solventi  ne  ebbi  separati  dai  Gerì  parecchi 
prodotti,  come  ora  indicherà,  ma  dei  quali  non  potrei  specificare  i 
caratteri,  sia  per  la  piccola  quantità  avutane  ,  come  per  i  prodotti 
st3ssi,  che  essendo  di  varia  natura,  ed  alcuni  in  quantità  tenuissima 
mi  costrinsero  ad  intraprendere  un  nuovo  lavoro  sapra  maggior  peso 
di  materia  prima. 

Non  potrei  oggi,  come  il  sig.  M.  Jousset  accenna  in  uua  sua 
memoria  (1),  ascrivere  gli  effetti  tossici  della  polvere  insetticida  ad 
un'alcaloide,  di  cui  egli  stesso  non  indica  ne  il  modo  d'estrazione , 
nò  le  proprietà ,  sebbene  combatta  V  opinione  che  i  flori  di  piretro 
deb])ano  la  loro  azione  sugl'insetti  all'olio  essenziale  contenutovi. 

Al  contrario  Rother  (2)  ne  ascrive  l'azione  ad  un'acido,  o  meglio 
aJ  un  glucoside  ,  ma  siccome  egli  non  poteva  disporre  che  di  una 


1)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  Paris  1876,  agosto,  pag.  139. 
(2)  Sulla  sostanza  insetticida  dei  fiori  di  Piretro  carneo  e   roseo 
(Archivo  der  Pharmacie  N,  1.  pag.  78,  anno  1878— The  Pharraac.  Journal 
N.  317,  July  1876,  pag.  72  e  N.  322  August  1876,  pag.  172, 
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piccola  quantità  della  sostanza^  così  non  dà  alcuna  nozione  riguardo 
ai  caratteri,  proprietà  e  modo  d'estrazione  di  tale  prodotto. 

Fino  ad  ora  giunsi  a  separare  dagli  estratti  etereo  e  alcoolico 
alcuni  principj  che,  studiati  accuratamente  dopo  depurati,  mi  forni- 
ranno il  mezzo  di  conoscere  i  veri  costituenti  immediati  delle  varie 
sostanze  elaborate  da  questa  pianta,  di  cui  alcune,  molto  probabil- 
mente, non  sono  che  lo  stadio  intermedio  di  quelle  più  definitiva- 
mente costituite. 

L'estratto  etereo  abbandona  una  materia  solida  colorata  leggermen- 
te in  verdastro,  della  quale  separai  due  grassi^  uno  liquido  all'ordinaria 
temperatura  e  di  odore  aromatico,  Taltro  solido  bianco  atto  a  cristal- 
lizzare dalla  soluzione  alcoolica  a  caldo  in  aghi  finissimi  radiati. 

Dall'estratto  alcoolico,  colorato  forternente  in  bruno  e  di  reazione 
acidissima,  separai  un  liquido  pare  addo  che  potei  saturare  col  car- 
bonato di  bario;  ed  una  resina  di  color  bruno  ,  che  sotto  V  azione 
dell'acido  solforico  diluito  si  sdoppia  in  zucchero,  ed  in  altra  sostan- 
za, di  cui  mi  è  ancora  ignota  la  natura  ,  e  che  parrebbe  forse  es- 
sere la  materia  glucosidica  alla  quale  accenna  il  Rother  nella  sua 
memoria. 

Gli  estratti  etereo  ed  alcoolico  lisciviali  con  acqua  fino  a  spo- 
gliarli della  loro  acidità ,  danno  un  liquido  colorato  ,  che  sottoposto 
a  distillazione,  fornisce  xxn'acqua  di  odore  aromatico  e  di  reazione 
acida,  rimanendo  come  residuo  una  materia  bruna  pure  di  reazione 
acida.  È  sopra  questi  prodotti  che  rivolgerò  specialmente  i  miei  studj 
ritenendo  esser  questa  materia  acida  quella  che  probabilmente  agisce 
come  narcotizzante  non  solo  per  la  reazione  che  presenta  e  per  il 
suo  odore  aromatico  gradevole;  ma  altresì  per  la  faciUtà  con  cui  ren- 
desi  libera  tanto  sotto  1'  azione  dei  solventi  ,  come  sotto  quella  del 
calore.  La  reazione  acida,  come  già  dissi,  è  data  dalla  polvere  nella 
sua  condizione  naturale,  come  dagli  estratti  etereo,  alcoolico  ed  acquoso, 
come  eziandio  dai  prodotti  della  distillazione  dei  varj  estratti. 

Mi  riservo  quindi  ad  altro  tempo  il  descrivere  i  caratteri  dei 
varj  principj  che  finora  arrivai  a  separare,  e  che  potrò  più  accura- 
tamente prendere  in»  esame ,  assoggettando  a  nuovo  lavoro  una 
quantità  maggiore  di  materia  prima. 

Dal  Laboratorio  Chimico  dell'  Istituto  tecnico,  Verona,  giugno  1879. 
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Prodiutaae  arlillclale  d€HU*alifflf»to  «liUe  laxre  vesavlanei 
per  MICHEIiB  COPPOl4A« 


L'essersi  presentato  alla  mia  osservazione  lo  stesso  fenomeno  , 
che  fu  notato  già  da  Mitscherlich  or  è  parecchio  tempo,  cioè  quello  della 
casuale  produzione  di  una  piccola  quantità  di  oligisto  neirinterno  di 
un  crogiuolo  di  argilla,  che  erami  servito  per  fondere  del  cloruro  di 
sodio,  fu  occasione  a  che  io  mi  determinassi  a  realizzarne  la  forma- 
zione artificiale  sulle  lave  vesuviane. 

È  noto  già  da  qualche  tempo,  per  i  lavori  di  Gay-Lussac ,  Du- 
roker,  Kuhlmann,  Deville  e  Senarmont,  che  il  predetto  minerale  si 
può  con  procedimento  e  con  materiale  diversi  ottenere:  è  nota  pure 
la  maniera  di  spiegare  Forigine  del  medesimo  sulle  rocce  vulcani- 
che; ma,  sia  perchè  nella  rassegna  dei  processi  adoperati  non  trovo 
fatta  esplicita  menzione  di  quello  che  esporrò,  sia  perchè  tra  la  va- 
rietà dei  mezzi,  che  la  natura  impiega  per  arrivare  allo  stesso  ri- 
sultato, può  ben  trovare  il  suo  posto  il  procedimento  in  esame,  ho 
creduto  poter  meritare  qualche  considerazione  l'aggiungere  al  molto 
materiale,  che  sul  riguardo  si  possiede,  le  poche  cose  che  formano  og- 
g?tlo  della  presente. 

I  processi  per  la  produzione  artificiale  deirossido  ferrico,  sia  allo 
stato  di  ematite,  che  di  oligisto,  si  riducono  ai  seguenti: 

1.  Azione  del  vapore  acquoso  sul  cloruro  ferrico. 

2.  Fusione  dell'ossido  ferrico  amorfo  nel  cloruro  di  calcio. 

8.  Azione  dell'acido  cloridrico  gassoso  sull'ossido  ferrico  amorfo. 

4.  Azione  del  cloruro  ferrico  sulla  calce  incandescente. 

5.  Scomposizione  di  una  soluzione  di  cloruro  ferrico  col  carbo- 
nato calcico  0  sodico  in  tubi  chiusi  o  circa  300^ 

Colf  ultimo  procedimento,  dovuto  al  Senarmont,  si  ottiene  l'os- 
sido amorfo  sotto  forma  di  ematite. 

Inoltre  il  Deville,  notando  tra  i  materiali  gassosi  delle  emana- 
zioni vulcaniche  la  costante  ed  abbondante  presenza  dell'acido  clori- 
drico, attribuì  ragionevolmente  a  quest'ultimo  grande  importanza  co- 
me agente  mineralizzatore,  ed  in  prova  produsse  su  di  un  pezzo  di 
lava  dell'Etna,  la  mercè  di  una  lenta  corrente  di  IlGl  secco,  alquanti 
cristallini  di  ferro  speculare. 

Ciò  posto,  facendo  attenzione  clic  l'acido  cloridrico  delle  emana- 
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zìoni  vulcaniche  può  ben  essere  un  prodotto  secondario  della  rea- 
zione tra  il  cloruro  sodico  ed  il  vapore  acquoso  ,  che  costituiscono 
una  rilevante  parte  delle  predette  emanazioni^  pensai  che  per  la 
semplice  azione  delle  due  ultime  sostanze  su  di  un  pezzo  di  lava 
vulcanica  potesse  prodursi  il  desiderato  ferro  oligisto.  Difatti  operai 
come  appresso. 

In  crogiuolo  di  Assia,  cui  praticai  un  foro  lateralmente,  intro- 
dussi una  certa  quantità  di  cloruro  sodico;  in  esso  adagiai  un  secondo 
della  stessa  grandezza,  senza  fondo  però ,  e  contenente  alcuni  pezzi 
di  lava  vesuviana  raccolta  al  Granatollo  presso  Portici  :  al  foro  del 
crogiuolo  inferiore  adattai  un  tubo  di  ferro  ,  pel  quale  a  momento 
opportuno  potesse  pervenire  una  corrente  di  vapore  acquoso.  Tutto 
il  sistema  fu  portato  alla  temperatura  del  rosso  vivo,  e  mantenuto 
in  tale  condizione  per  cinque  ore  continue,  mentre  che  contempora- 
neamente una  debole  corrente  di  vapore  acquoso  perveniva  nell'ap- 
parecchio.  Dopo  completo  raffreddamento  la  roccia  si  presentò  tutta 
coperta  di  ematite  ,  ed  in  alcuni  punti  apparvero  distintamente  i 
cristallini  di  oligisto,  che  airosservazione  microscopica.si  presentarono 
in  forma  di  laminette  trasparenti  di  colore  rosso-rubino.  Debbo  però 
confessare  che;  avendo  ripetuto  per  altre  volte  il  medesimo  esperi- 
mento, 0  per  più  elevata  e  protratta,  temperatura,  o  per  più  rapida 
corrente  di  vapore  acquoso,  non  sempre  mi  fu  dato  notare  la  pro- 
duzione deiroligisto,  ma  costantemente  quella  della  ematite. 

Mutando  la  maniera  deiresperìmento ,  usando  cioè  una  canna 
di  porcellana^  portata  al  rosso,  in  cui  erano  disposti  i  pezzi  dilava 
ed  una  navicella  di  platino  con  cloruro  sodico,  e  facendovi  pervenire 
una  corrente  di  vapore  acquoso,  osservai  egualmente  la  trasforma- 
zione della  superficie  della  lava  in  ematite,  la  produzione  di  vapori 
acidi,  ma  solo  qualche  rara  laminetta  speculare. 

Desideroso  di  ottenere  più  numerosi  e  sviluppati  i  cristallini 
dell'ossido  ferrico  ,  risolvei  di  non  fare  più  usa  del  carbone  come 
mezzo  di  riscaldamento,  sibbene  del  gas  illuminante,  dì  cui  uno  dei 
prodotti  di  combustione  ,  il  vapore  acquoso  cioè  potesse  concorrere 
contemporaneamente  alla  produzione  dell'  oligisto.  A  tale  scopo  feci 
imbevere  diversi  pezzi  di  lava  di  una  concentrata  soluzione  di  cloruro 
sodico,  li  situai  in  un  crogiuolo  sfondato,  e  riscaldai  con  un  sem- 
plice bruciatore  di  Bunsen.  A  capo  di  parecchi  giorni  di  simile  ri- 
scaldamento, constatando  pure,  com'era  da  prevedersi,  la  formazione 
di  HGI ,  i  pezzi  di  lava  si  ricoprirono  tutti  di  ematite,  e  solo  alcuni 
di  essi  erano  provvisti  di  diverse  laminette  di  oligisto  raramente 
sparse  sulla  loro  superficie. 

58 
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Tra  i  numerosi  tentativi  fatti  per  una  più  abbondante  e  più  facile 
genesi  deli'oligì9to  ho  riconosciuto  migliore  il  seguente.  In  un  cro- 
giuolo di  argilla  posi  un  altro  di  platino  con  discreta  quantità  di  clo- 
ruro sodico  ;  al  disopra  di  questo  adagiai  diversi  pezzi  di  lava  ,  e 
riscaldai  con  un  bruciatore  per  gas  a  doppia  corrente:  per  la  pro- 
duzione del  vapore  acquoso  disposi  al  disopra  del  crogiuolo  un  beccuccio 
metallico,  dal  quale  cadeva  nel  crogiuolo  medesimo  una  continua  ma  de- 
bole serie  di  goccioline  acquose.  In  tal  guisa  dopo  tre  giorni  di  con- 
tinuo" riscaldamento  osservai  diversi  pezzi  di  roccia,  e  specialmente 
quello  che  trovavasi  più  vicino  ai  vapori  di  cloruro  sodico,  coperti 
dì  laminette  di  oligisto,  che.  come  in  antecedenza,  furono  sottoposte 
all'osservazione  microscopica,  ed  alle  reazioni  chimiche  per  eliminare 
qualunque  dubbio  sulla  loro  natura. 

Io  sono  tenuto  a  dichiarare  che  la  estenzione  delle  suddette 
laminette  è  troppo  limitata  ove  si  paragonino  con  quelle  che  si  rin- 
vengono naturalmente  sulle  lave;  ma  per  tal  riguardo  chiamo  in  ap- 
poggio Tesprcssione  del  Daubenton,  che  cioè  la  natura,  a  differenza 
deAVitomOj  ha  per  mezzi  il  tempo,  lo  spazio  ed  il  riposo. 

Egli  è  vero  che ,  producendosi  acido  cloridrico  per  azione  del 
vapore  acquoso  sul  cloruro  sodico,  il  procedimento  ,  di  cui  ho  fatto 
parola,  rientrerebbe  nell'altro  adoperato  dal  Deville;  ma  resta  sempre 
il  fatto  della  rilevante  funzione  che  compie  il  vapore  acquoso  nell'i- 
solare,  al  pari  dell'acido  cloridrico,  l'ossido  ferrico  dai  silicati  delle 
lave.  Infatti,  basta  far  passare  il  solo  vapore  acquoso  soprascaldato 
sulle  lave  portate  al  rosso  vivo  durante  molte  ore  per  vederne  la 
superficie  tutta  coperta  di  ematite  rossa;  ed  a  tale  scopo  può  anche 
servire  il  solo  gas  illuminante,  la  cui  fiamma  involga  colla  porzione 
più  calda  i  pezzi  di  lava  messi  in  un  crogiuolo  sfondato,  per  diversi 
giorni. 

Oltre  a  ciò,  considerando  che  un  corpo  solo  allora  può  cristalliz- 
zare quando  le  sue  molecole,  sia  per  lentissima  deposizione,  che  per 
cambiamento  di  stato,  si  trovano  libere  nelForientarsi  secondo  una 
loro  propria  determinata  direzione,  si  riconoscerà  che  1'  acqua  ,  pur 
non  potendo  da  se  sola  bastare  alla  formazione  dell'ossido  ferrico  cri- 
stallizzato, essendo  questo  insolubile  in  quella,  intervenga  però  ne- 
cessariamente per  scomporre  il  cloruro  ferrico.  Passando  in  rassegna  i 
diversi  procedimenti  adoperati  per  preparare  artificialmente  l'oligisto, 
si  scorgerà,  che  la  produzione  del  corpo  cristallino  è  sempre  subor- 
dinata sia  alla  solubilità  dell'ossido  ferrico  (fusione  del  sesquiossido 
di  ferro  amorfo  nel  cloruro  di  calcio),  che  alla  formazione  del  vola- 
tile cloniro.  Sconponendo  il  Fefiì^  col  carbonato  di  calcio  o  di  sodio 
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a  SOO^  ,  come  ha  fatto  il  Senarraont ,  oppure  facendo  agire  il  solo 
vapore  acquoso  sulla  lava  vesuviana  ,  come  ho  sopra  riferito  ,  non 
si  ottiene  che  Tematìte  amorfa.  Or,  nel  processo  adoperato  dal  De- 
ville (azione  dell'acido  cloridrico  secco  sull'ossido  ferrico  amorso  ,  e 
sulla  lava  dell'Etna)  la  formazione  dell'  oligisto  non  potrebbe  attri- 
buirsi ad  un  semplice  potere  mineralizzatore  dell'idracido  senza  am- 
mettere la  formazione  del  cloruro  ferrico  e  la  susseguente  scompo- 
sizione del  medesimo  per  virtù  dell'acqua  prodotta  nel  primo  periodo 
della  reazione.  Il  fatto  del  rinvenire  l'oligisto,  artificialmente  prodotto 
non  già  a  considerevole  distanza,  ma  quasi  sul  posto  medesimo  in 
cui  si  compirebbero  le  due  inverse  reazioni,  e  la  mancanza  di  acqua 
nell'acido  cloridrico  che  sortiva  dall'apparecchio  ,  credo  sieno  spie- 
gati sufficientemente  dalla  lentezza  con  cui  la  corrente  dell'idracido 
perveniva  sui  composti  di  ferro  assoggettati  all'esperienza.  Ed  invero 
come  lo  stesso  Deville  ebbe  a  constatare  ,  con  una  forte  corrente 
gassosa,  che  agisce  al  rosso  vivo  sull'ossido  ferrico  amorfo  ,  non  si 
ottiene  che  acqua  e  cloruro  ferrico. 

L'acqua,  dunque,  allo  stato  di  vapore  soprascaldato  nelle  ema- 
nazioni vulcaniche,  compirebbe,  come  corpo  mineralizzatore  a  riguardo 
del  ferro  speculare,  la  triplice  funzione  d'isolare,  cioè,  l'ossido  ferrico 
dai  silicati,  di  produrre  l'acido  cloridrico  per  scomposizione  del  clo- 
ruro sodico  ,  e  di  trasformare  in  ossido  cristallizzato  il  cloruro  fer^ 
rico  antecedentemente  formato. 

R.  Istituto  Tecnico  di  Cagliari,  giugno  1879. 


Ileerebe  011I  priMlottt  di  oMiidaBlone  del  derivati  alcottUcI 
del  tlmol  natarale  e  del  slntetlcot 

di  E.  PAVEBBTO^  e  F.  CANZOIWBBI. 


Uno  di  noi  in  uno  studio  sui  derivati  del  timol,  pubbUcato  al- 
cuni anni  addietro  (1),  ha  fatto  cenno  che  il  derivato  metilico  del 
timol  naturale  presentava  una  notevole  resistenza  all'  ossidazione 
col  miscuglio  cromico  e  che  per  Fazione  dell'acido  cromico  in  solu- 

(1)  Gazzetta  Chimica,  t.  V,  p.  13,  1875. 
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OCH3 


zìonc  acetica  invece  di  produrre  un  acido  CgH.COOH  si  trasformava 

COOH 

in  timociiinone.  Avendo  ripreso  questo  studio  abbiamo  trovato  che 
la  resistenza  all'ossidazione  delle  catene  laterali  del  timol ,  e  parti- 
colarmente del  propile,  viene  notevolmente  diminuita  introducendo 
nel  nucleo  della  benzina  il  bromo  0  il  residuo  nìtrico,  ossia  in  altri 
termini  che  il  derivato  bromurato  dell'  etere  metilico  del  timol  è 
facilmente  ossidabile  e  che  gli  eteri  metilico  ed  etilico  del  timol 
stesso  per  l'azione  dell'acido  nitrico  vengono  nitrati,  generando  prò- 
dotti  nei  quali  le  catene  laterali  non  presentano  più  l'ostinata  resi- 
stenza che  abbiamo  accennato  all'  azione  ossidante.  I  derivati  del 
canfotimol  si  comportano  diversamento  e  sono  in  generale  più  facil- 
mente ossidabili. 

In  questa  prima  memoria  ci  occuperemo  solamente  dell'  azione 
dell'acido  nitrico  diluito  sui  derivati  metilico  ed  etilico  dei  due  ti- 
moli  fin  ora  conosciuti. 

1^  Azione  delV acido  nitrico  diluito  sugli  eteri  del  twwl  naturale. 

Formazione  degli  acidi  nitroossiinetiltohMo  e  nitroossieliltoluico. 

Derivato  metilico:  C^E^  C3H7.CH3.OCH3. 

Facendo  bollire  questo  etere  in  un  ampio  pallone  ,  congiunto 
ad  un  refrigerante  ascendente  ,  con  un  egual  peso  di  acido  nitrico 
ordinario  diluito  con  quattro  volte  di  acqua  e  prolungando  la  ebol- 
lizione per  parecchi  giorni,  si  osserva  che  l'etere,  in  principio  gal- 
leggiante e  perfettamente  ìncoloro^  va  colorandosi  in  rossastro,  s'in- 
spessisce e  diventa  più  pesante  dell'acido  diluito,  tanto  da  raccogliersi 
in  fondo  al  pallone.  In  seguito^  dopo  cinque  0  sei  giorni  di  scalda- 
mento, dalla  soluzione  comincia  a  separarsi  pel  raffreddamento  una 
sostanza  cristallizzata  che  va  aumentando  di  giorno  in  giorno. 

Si  raccoglie  mano  mano  questa  sostanza  e  si  continua  la  ebol- 
lizione sino  a  che  dopo  avere  aggiunto  nuovo  acido  nitrico  diluito, 
non  si  separa  più  nulla  di  solido. 

Resta  allora  nel  pallone  una  piccola  quantità  di  un  olio  bruno, 
vischioso,  dal  quale  non  si  riesce  ad  ottenere  nulla  di  puro.  Le  acque 
nitriche  per  lo  svaporamento  abbandonano  invece  una  nuova  porzione 
di  sostanza  cristallizzata  identica  alla  precedente. 

Questa  sostanza,  purificata  per  ripetute  cristallizzazioni  dall'ac- 
qua bollente,  è  quasi  esclusivamente  costituita  da  un  acido  azotato 
fusibile  a  173-175^,  il  quale  all'analisi  ha  fornito  i  seguenti  risultati: 

6r:  0,2978  di  sostanza  diedero  gr.  0,5568  di  anidride  carbonica 
e  gr.  0,1281  di  acqua. 
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Cioè  in  100  partii 


Carbonio B0,99 

Idrogeno 4,88 

Questi  risultali ,  avuto  riguardo  al  fatto  che  1'  acido  contiene 
azoto,  conducono  alla  formola: 

OCH3 
C5Hj(NOj)CH3     di  un  acido  nitroosslmetiltoluico,  pel  quale  si  calcola: 
COOH 

Carbonio 51,18 

Idrogeno 4,26 

CH 
V acido   nitroossmetiltoluxco  G^HjCNOjpGHapQ^u  cristallizza 

dall'acqua  bollente  in  aghi  sottilissimi  riuniti  tra  loro  in  modo  da 
formare  una  massa  soffice  dell*  apparenza  del  cotone  ;  è  pochissimo 
solubile  nell'acqua  fredda,  mediocremente  in  quella  calda;  neiralcool^ 
nell'etere  e  nella  benzina  è  solubilissimo.  Si  fonde  a  173-175°  ed 
a  più  alta  temperatura  si  decompone.  Si  scioglie  facilmente  nelle  so- 
luzioni dei  carbonati  alcalini. 

II  suo  sale  baritico  (C5H,.NOi.OCH3.CH3.COO)jBa  +  2H,0,  otte- 
nuto sciogliendo  l'acido  nell'acqua  di  barite,  togliendo  Y  eccesso  di 
barite  per  mezzo  di  una  corrente  di  anidride  carbonica  e  svaporando 
la  soluzione,  si  presenta  in  bei  cristalli  riuniti  a  ventaglio  legger- 
mente colorati  in  giallo  di  paglia.  All'  analisi  ha  dato  i  seguenti 
risultati: 

I.  gr.  0,8155  del  sale,  per  la  disseccazione  a  130°  in  una  coe- 
rente di  aria  secca,  perdettero  gr.  0,0474  di  acqua; 

II.  gr.  0,2444  del  sale  disseccato  a  130°  fornirono  gr.  0,1015 
di  solfato  baritico; 

III.  gr.  0,345  del  sale  disseccato  all'  aria  fornirono  gr.  0,1368 
di  solfato  baritico. 

Deducendo  da  questi  numeri  la  composizione  centesimale  e  com- 
parandola con  quella  richiesta  dalla  formola  di  sopra,  si  ha  : 

III.  Calcolato 

—  6,07 

—  24,59 
28,80  23,10 


I. 

II. 

Acqua 

5,81 

— 

Bario 

— 

24,42 

Bario  nel  sale  idrato 
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NelPossidazione  del  derivato  metilico  del  ti mol  cristallizzato,  ol- 
tre all'acido  nitroossimetiltoluico  che  abbiamo  descritto,  si  formano 
in  piccola  quantità  due  altri  acidi.  Uno  più  solubile  nell*  ac^ua  del 
precedente  ,  cristallizzato  in  piccoli  prismi  fusibili  a  105-106*',  che 
è,  secondo  tutte  le  probabilità,  identico  air  acido  metilmetaoniogali' 
eilico  CgH3(0CH3)CH3.C00H,  recentemente  preparato  da  C.  Schall(l): 
l'altro  è  pochissimo  solubile  nell'acqua  e  nell'etere,  si  fonde  a  tem- 
peratura elevata  e  sembra  V  acido  ossimetiliereftalico  che  sarà  de- 
scritto in  seguito. 

Derivato  etilico:  CgHg.CjHy.CHj.OCjHj. 

Questo  etere  già  ottenuto  da  Jungfleisch  (2) ,  si  presenta  sotto 
forma  di  un  olio  leggiero,  perfettamente  incoloro  e  trasparente,  che 
bolle  alla  temperatura  corretta  di  227°.84  sotto  la  pressione,  ridotta 
a  0",  di  mm.756,58.  Secondo  JungQeisch  dovrebbe  bollire  a  222^.  Sotto- 
posto all'azione  dell'acido  nitrico  diluito  in  condizioni  simili  a  quelle  che 
abbiamo  descritto  pel  derivato  metilico,fornisce  un  miscuglio  di  tre  acidi 
diversi:  uno  che  si  forma  in  piccolissima  quantità,  e  che  resta  sciolto 
nelle  acque  madri  nitriche,  si  fonde  a  108-1  IO*'  ed  è  probabilmente 
l'acido  ossieUltoluico  C5H3(OCjH5).CH3.COOH;  degli  altri  due  quello  che 
si  forma  in  quantità  molto  più  considerevole,  anzi  che  deve  considerarsi 
come  il  prodotto  principale  della  reazione  :  si  puriflca  per  ripetute 
cristallizzazioni  dall'acqua  bollente,  contiene  azoto  ed  ha  la  compo- 
sizione deir  acido  nitroossietiltoluico  ;  corrisponde  quindi  all'  acido 
•^  -  nitroossimetiltoluico  ottenuto  dal  derivato  metilico.  All'analisi  ha  for- 

nito i  seguenti  risultati  : 

Gr.  0,2085  di  sostanza  diedero  gr.  0,4082  di  anidride  carbonica, 
e  gr.  0,1002  di  acqua,  cioè  per  100. 

Carbonio 53,39 

Idrogeno 6,33 

mentre  per  la  formola  indicata  si  calcola: 

Carbonio 58,33 

Idrogeno 4,88 


: 

^  (1)  Berichte  di  Berlin,  t.  12,  p.  825,  1879. 

f  (2)  Bulletin  de  la  Sociétó  chimique,  2*  sene,  t.  4,  p.  17. 

1^  -      . 
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CH 
L'acido  nUroossietiltoluico  CjHj.NOj.OCgHjQQ^jrj    cristallizza 

dair  acqua  bollente  in  lunghi  aghi  riuniti  in  fasci  ;  di  splendore 
serico.  É  solubilissimo  nell'alcool,  nell'etere  e  nella  benzina,  mediocre- 
mente nell'acqua  bollente.  Si  fonde  a  161-162°. 

Il  terzo  acido  cristallizza  dall'  acqua  bollente  sempre  mischiato 
al  nitroossieliltoluico;  si  puriDca  lavandolo  coli'  etere,  che  trasporta 
facilmente  1'  ultimo,  e  quindi  rìcristallizzandolo  dall'  acqua  bfjllente. 
Esso  non  contiene  azoto  ,  si  fonde  a  252-25S*  e  presenta  tutti  i 
caratteri  dell'acido  ossietiltereftalico  che  sarà  descritto  in  seguito. 

Risulta  dalle  esperienze  precedenti  che  il  prodotto  principale 
dell'  azione  dell'acido  nitrico  diluito  sui  derivati  alcoolici  del  timol 
si  forma  per  la  trasformazione  del  gruppo  C3H7  in  COOH  e  per  la 
contemporanea  introduzione  del  gruppo  NO,  nel  nucleo  della  ben- 
zina. Mettendo  questo  risultato  in  relazione  alla  difficoltà  all'ossida- 
zione col  miscuglio  cromico  presentata  dal  derivato  metilico  del  ti- 
mol', si  è  condotti  ad  ammettere  che  neU'  azione  dell'  acido  nitrico 
diluito  sui  due  eteri  che  abbiamo  studiato  si  formino  prima  dei 
nitroprodolti  i  quali,  essendo  più  facilmente  ossidabili,  vengono  po- 
scia trasformati  negli  acidi  nitroossimetil  e  nitroossietiltoluico.  II 
comportamento  all'ossidazione  del  derivato  bromurato  del  tìmato  me- 
tilico, come  vedremo  in  altra  occasione,  è  conforme  a  questo  modo 
di  vedere. 

2°.  Azione  deiracido  nitrico  diluito  sugli  eteri  del  eanfotimoL 

Formazione  degli  acidi  ossimetiltereftalico  ed  ossietiltereftalico. 

Derivato  metilico:  G^E^.G^Hj.CU^.OCU^. 

Scaldando  per  parecchi  giorni  questo  etere  con  acido  nitrico 
diluito  si  ottiene  una  polvere  cristallina  gialla,  che  si  purifica  lavan- 
dola con  etere  per  eliminare  una  sostanza  resinosa  che  la  colora  , 
e  poscia  cristallizzandola  da  una  grande  quantità  di  acqua  bollente. 
É  un  acido,  non  contiene  azoto,  ed  all'analisi  ha  dato: 

6r.  0,2454  di  sostanza  fornirono  gr.  0,4975  di  anidride  carbo- 
nica e  gr.  0,0951  di  acqua,  cioè  in  100  parti: 

Carbonio  ......    55,29 

Idrogeno 4,27 

Questi  risultati  conducono  aUa  formola  CeHaCOCHaXCOOH),  del- 
l'acido ossimetiltereftalico,  la  quale  richiede: 

Carbonio 55,10 

Idrogeno 4,05 
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COOH 
L'acido   ossmeUltereftalico   CgH^OCHapQQjj  cosi  ottenuto  è  una 

polvere  bianca  cristallina  costituita  da  piccoli  prismi  incrociati.  È 
pochissimo  solubile  nel!'  acqua  ,  anche  bollente,  si  scioglie  bene  nel- 
l'alcool ed  è  pochissimo  solubile  nell'etere ,  nella  benzina  e  nel  clo- 
roformio. Si  fonde  alla  temperatura  di  274^-275^. 

Quest'acido  è  senza  dubbio  identico  all'  acido  metossitereflalico 
nel  frattempo  ottenuto  da  Schall  per  ossidazione  dell'acido  raetilme- 
taomosalicìlico  ,  e  pel  quale  questo  chimico  ha  trovato  il  punto  di 
fusione  a  277-279°  (1). 

Derivato  etilico:  CelIvCgHy.CHa.OCjHj. 

Questo  composto  non  peranco  descritto  Io  abbiamo  preparato 
col  solito  metodo  ,  sciogliendo  cioè  le  quantità  equivalenti  d' idrato 
potassico  e  di  canfolimol  nell'alcool,  aggiungendo  un  piccolo  eccesso 
di  joduro  etilico  e  scaldando  a  b.  m.^  si  precipita  in  seguito  con 
acqua  ,  si  raccoglie  1'  olio  che  viene  a  galleggiare  ,  si  dissecca  e  si 
purifica  per  distillazione.  Esso  si  presenta  sotto  forma  di  un  liquido 
perfettamente  incolore  e  trasparente,  di  odore  aromatico,  più  leggiero 
dell'acqua. Bolle  alla  temperatura  corretta  di  228-229^^  sotto  la  pressione 
dì  mil  856^58;  il  suo  punto  di  ebollizione  coincide  quindi  a  presso  a 
poco  con  quello  del  suo  isomero  ottenuto  dal  timol  naturale  ,  come 
del  resto  avviene  per  i  derivati  metilici.  Questo  etere  si  comporta 
all'ossidazione  come  il  corrispondente  etere  metilico  ,  cioè  fornisce 
un  solo  acido  privo  di  azoto,  che  ha  la  composizione  dell'ossietilte- 
reftalico.  Infatti  alPanalisi  si  sono  ottenuti  i  seguenti  risultati: 

Gr.  0,273  di  sostanza  fornirono  gr.  0,576  di  anidride  carbonica 
e  gr.  0,1197  di  acqua,  ossia  per  100  : 

« 
Carbonio  ...:..     87,54 

Idrogeno 4,87. 

La  teoria  per  la  formola  indicata  richiede  : 

Carbonio 87,14 

Idrogeno 4,76 

COOH 
L'acido  ossietiltereftalico  ^t^ò^^t^&r^Qu  si  presenta  in  piccali 


(1)  Berichts  ecc.  di  Berlino,  t.  12,  p.  828. 
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cristalli  bianchì,  riuniti  a  stellette;  è  solubile  iieir  acqua  bollente  , 
quasi  del  tutto  insolubile  in  quella  fredda;  pochissimo  solubile  nel- 
l'etere e  nella  benzina^  si  scioglie  mediocremente  neir  alcool.  Fonde 
a  258.264^ 

Dallo  assieme  deir  esperienze  che  abbiamo  descritto  in  questa 
nota  risulta  che  i  derivati  alcoolici  del  timol  sintetico,  forse  a  causa 
della  posizione  relativa  dell'ossidrile  e  delle  due  catene  laterali,  sono 
più  facilmente  ossidabili  dei  corrispondenti  derivati  del  timol  cristal- 
lizzato. In  questi  ultimi  sembra  che  il  propile  venga  ossidato  dietro 
Tintroduzione  del  gruppo  NO,  ed  allora  l'ossidazione  si  limita  a  que- 
sta sola  catena  laterale;  solo  una  piccola  porzione  del  prodotto  subi- 
sce una  trasformazione  simile  a  quella  dei  derivati  del  timol  sinte- 
tico^ generando  gli  stessi  composti ,  come  è  facile  comprendere  get- 
tando uno  sguardo  ai  seguenti  schema: 


C3H7  C3H7 

^OCHg 


OCH3  V,^         JOCH3 


CH3  CH3  COOH 

Etere  metilico  Etere  metilico  Acido 

del  timol  naturale         del  canfotimol  ossimetiltereftalico 


Invero  qualche  argomento  tenderebbe  a  far  supporre  che  nel- 
l'azione dell'acido  nitrico  diluito  sugli  eteri  del  timol  naturale,  av- 
venga prima  l'ossidazione  del  propile  e  quindi  la  nitrazione  dell'a- 
cido ossimetil  od  ossietiltoluico  che  verrebbe  a  formarsi  ;  però  noi 
incliniamo  ad  ammettere  la  prima  ipotesi  sopracennata  ,  che  cioè 
avvenga  prima  la  nitrazione  e  1'  ossidazione  poscia  per  la  ragione 
che  se  così  non  fosse  riuscirebbe  difficile  lo  spiegare  perchè  non  si 
formano  composti  nitrati  anche  nel  caso  dei  derivati  del  timol  sintetico, 
e  perchè  inoltre  ci  sembra  più  facile  che  l'acido  nitrico  diluito  operi 
la  nitrazione  dei  derivati  alcoolici  del  timol,  che  quella  di  un  acido 
come  l'ossimetól  0  l'ossietiltoluico.  Del  resto  cercheremo  di  risolvere 
il  dubbio  con  esperienze  dirette. 

Terminando  osserveremo  che  gli  acidi  nitroossmetil-toluico  ed 
osmnetil'tereftalico  hanno  ,  come  poteva  prevedersi ,  un  punto  di 

B9 
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fusione  notevolmente  più  alto  dei  corrispondeati  acidi  contenenti 
Yossietikj  come  si  vede  chiaramente  dal  seguente  prospetto  : 

Acido  nilroossiraetiltoluico  p.  ^di  f.  173-175*^ 
Acido  nitroossìetiltoluico  161-162^ 

Acido  ossimetiltereflalico  274-275^ 

Acido  ossietiltereflalico  258-254^ 

R.  Università  di  Palermo,  luglio  1879. 


fk^pftra  tilt  nitoTO  acido  orgaiileOjraeidolitolilllf^f 

clie  al  trova  nei  Hesoari  orientali 

inaiente  all'acido  Utofellieoi 

del  Dr.  «lOilCSIO  BOaVEB. 


In  una  mia  precedente  memoria  sa  l'acido  lito&ilico  (1)  accennai 
che  questo  si  trovava  mischiato  nei  bezoari  orientali,  in  piccola  pro- 
porzione, con  un  altro  corpo  organico  che  aveva  a  comune  con  lui 
diverse  proprietà,  come  quella  di  sciogliersi  neiralcool  e  depositarsi 
allo  stato  cristallino  e  di  unirsi  alla  soda  quando  si  preparava  il  li- 
to&Uato  di  soda.  Dissi  allora  che  per  ottenere  l'acido  litofellico  sba- 
razzato da  questa  impurità  non  era  sufficiente  scomporre  il  sale  di 
soda  con  un  acido,  perchè  la  sostanza  estranea  precipitava  insieme 
ali*  addo  litofellico.  Bisognava  invece  ricorrere  alla  formazione  del 
Ktofellato  di  barite,  perocché  nella  produzione  di  questo  sale,  come 
pure  in  quella  del  sale  di  argento,  si  poteva  aver  solo  Teliminazione 
della  materia  eterogenea,  che  restava  allo  stato  di  sale  barìtico  ioso* 
labile  anche  nell'acqua  calda.  Dissi  fin  d'allora  che  questo  composto 
baritìeo,  mentre  era  da  ritenersi  diverso  dal  litofellato  di  barite ,  e 
dò  per  la  proprietà  di  essere  insolubile  in  acqua  ed  alcool  bollenti, 
era  da  giudicarsi  pei  pochi  saggi  eseguiti  un  composto  organico  dì 
barite. 

Uno  stadio  posteriore  e  più  perfetto  di  questo  composto  e  del 
suo  addo,  ha  dimostrato  trattarsi  veramente  di  un  nuovo  acido  or^ 
ganico  da  riporsi  con  molta  ragione  fra  gli  acidi  biliari* 

<1)  RosTBR  6.  Su  racido  iitofellico  e  sopra  alcuni  litofellati.  Gazzetta 
Chimica,  t  IX,  p.  364. 
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Ripeterò  qui  brevemente  il  modo  col  quale  ottenui  h  sostanza 
in  questione. 

Quando  si  prepari  col  metodo  da  me  descritto  (1)  Y  acido  lito^ 
fellico  puro  estraeudolo  dai  bezoari  orientali,  durante  la  formazione 
del  litofellato  di  barite  ,  avuto  per  doppia  scomposiziome  dal  soluto 
acquoso  del  sale  di  soda  col  cloruro  di  bario  ,  si  ba  separata  una 
materia  resinoide,. coerente  e  pastosa,  che  non  si  ridiscioglie  nem-* 
meno  a  caldo  nel  liquido  dove  si  è  formata  ,  e  che  può  fieicilmente 
raccogliersi  ,  perchè  si  agglomera  e  aderisce  fortemente  alle  pareti 
del  vaso  o  galleggia  sul  liquido.  Questa  materia,  che  si  può  purifi- 
care lavandola  ripetutamente  con  acqua  a  bollore,  una  volta  seccata 
si  presenta  sotto  forma  di  una  sostanza  resinoide,  leggermente  gial- 
lognola e  abbastanza  fragile  da  ridursi  in  polvere  sotto  debole  pres- 
sione. Su  questa  sostanza,  che  ho  serbato  separatamente  ogni  qual 
volta  proveniva  da  un  bezoaro  diverso  (e  i  bezoari  che  la  fornirono 
furono  in  numero  di  tre)  e  sulPacido  che  ho  ottenuto  nel  modo  che 
appresso  diremo,  ho  eseguito  tutte  le  analisi  e  gli  esperimenti  più 
sotto  descritti. 

Anche  nella  formazione  del  litofellato  di  argento  se  preparato 
con  l'acido  litofellico  impuro,  proveniente  dalla  primitiva  soluzione 
del  bezoaro  neiralcool,  ottenni  una  materia  analoga,  che  per  la  na- 
tura dell'acido  non  differisce  dalla  materia  baritica.  Il  composto  di 
argento  però  non  era  in  quantità  tale  da  sottoporlo  ad  analisi  ele- 
mentari, e  ho  dovuto  limitarmi  allo  studio  del  solo  composto  barìtico 
e  dell'acido  relativo 

Sale  di  barite.— È  di  aspetto  giallognolo,  amorfo,  abbastanza  tra- 
sparente e  somiglia  a  materia  resinoide.  Insolubile  in  acqua  fredda, 
appena  in  acqua  bollente,  dove  si  fa  molle  e  pastoso,  quasi  altret- 
tanto insolubile  in  alcool ,  insolubile  in  etere.  Riscaldato  sovra  una 
lamina  di  platino,  fonde  e  poi  brucia  con  fiamma  fuliginosa,  span- 
dendo odore  aromatico  che  somiglia  a  quello  degli  acidi  biliari.  Spa- 
rito il  carbone,  resta  un  residuo  cinereo  composto  di  carbonato  di 
barite.  Con  gli  acidi,  anche  se  usati  molto  diluiti  e  a  freddo  si  scom- 
pone mettendo  in  libertà  V  acido  organico  che  rimane  in  forma  di 
precipitato  bianco.  Fonde  a  +  109^ 

Ho  detto  che  il  sale  di  barite  era  perfettamente  amorfo.  Credo 
però  di  potere  attribuire  ad  esso  alcune  forme  cristalline  osservate 
nelle  condizioni  che  vado  a  dire. 

Nella  preparazione  del  litofellato  di  barite,  quando  il  liquido  pri- 

(1)  Vedi  lavoro  citato. 
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vato  del  composto  baritico  estraneo  era  filtrato  ancor  caldo  e  lasciato 
alia  spontanea  evaporazione,  per  il  raffreddamento  si  aveva  la  com- 
parsa alla  superfice  dei  liquido  di  minutissimi  cristalli,  i  quali  veduti 
al  miscroscopio  presentavano  gli  aggruppamenti  delia  figura  6  e  le 
forme  isolate  della  figura  7.  Il  liquido  che  aveva  formato  tali  cristalli 
era  troppo  poco  concentrato  perchè  potessero  riferirsi  al  lìtofellato  di 
barite.  Infatti  questo  sale  non  comparve  che  dopo  10  o  12  giorni. 

V'ha  però  di  più.  Osservando  le  forme  delle  figure  6  e  7  è  fa- 
cile giudicarle  ben  diverse  da  quelle  appartenenti  al  litofellato  di  ba- 
rite, quali  furono  da  me  descritte  nella  memoria  citata  (1).  1  cristalli 
ottenuti  nelle  condizioni  rammentate,  che  per  la  loro  estrema  picco- 
lezza non  potevano  essere  sottoposti  che  a  misurazioni  goniometri- 
che  fatte  ai  microscopio,  furono  studiati  in  questo  senso  dal  Prof.  Grat- 
tarola  con  i  seguenti  risultati. 

La  forma  dei  cristalli  è  notevolmente  costante,  essa  è  costituita 
da  un  prisma  esagono  di  esigua  altezza  (talvolta  invisibile  a  medio- 
cre ingrandimento).  Sopra  una  base  del  prisma  si  eleva  una  piramide 
esagonale  che  a  %  circa  delia  sua  altezza  è  modificata  da  altra  pi- 
ramide, pure  esagonale,  ma  più  ottusa.  Sull*  altra  base  del  prisma 
s'innalza  del  pari  una  piramide  esagona  la  quale  a  %  della  sua  al- 
tezza è  pure  essa  modificata  da  una  piramide  esagona,  che  termina 
da  questa  parte  il  cristallo  (fig.  7).  Questo  diverso  contegno  delle 
due  parti  del  cristallo  è  un  fatto  costante. 

L'abito  in  genere  sarebbe  romboedrico;  né,  per  la  piccolezza  mi- 
croscopica dei  cristalli,  si  possono  misurare  convenientemente,  né  la 
disposizione  e  la  forma  loro  permette  uno  studio  ottico  per  ricono- 
scerne le  costanti. 

Si  poterono  solamente  misurare  gli  angoli  rettilinei  fatti  dagli 
spigoli,  in  un  cristallo  clie  fu  convenientemente  collocato  sotto  il  mi- 
croscopio in  modo  da  rendere  orizzontale  1'  asse  del  prisma  già  ac- 
cennato. 

Tali  valori  sono  : 


AB  -  70°  V,  .  . 

.  .  WY  (calcol 

BC  =  13°  V, 

CD  =  52° 

EH  ==  168°  V,  . 

.  .  YS  =  169° 

CG  =  169"  y, 

DF  =  172°  y, 

(1)  Vedi  la  tavola  del  lavor^  citato 
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AB  «  16S^  Vi  .  .  .  WP  =  167°  V, 
FM  =  90° 
FQ  =  151° 
EM  =  80° 
EP  =  187°  Vi  ,  .  .  HS  =»  139" 


\0 


XY  =  116°  V,;  XW  =  126°  Vi 

da  cui  appare  cho  la  simmetria  possibile  è  la  monoclina  in  cui  assi 
sarebbero:  per  «  la  direzione  longitudinale  del  cristallo;  per  x  una 
parallela  alla  retta  X;  per  y  una  normale  alle  due  rette  suddette. 

In  tal  modo  il  cristallo  resulterebbe  dai  sette  prismi  rombici 
a,  6,  e,  (f,  e,  /,  g^  e  dal  pinacoide  h  (010);  mancando  i  dati  per  la 
determinazione  delle  costanti  cristallografiche  e  dei  simboli  numerici 
delle  facce. 

Come  si  vede  dunque  i  cristalli  della  figura  7  resultano  ben  di* 
versi  non  solo  all'apparenza,  ma  anche  per  lo  studio  cristallografico 
da  quelli  del  litofellato  di  barite. 

I  pochi  saggi  chimici  sovra  essi  praticati  dimostrarono  che  erano 
difficilmente  solubili  in  acqua  e  poco  in  alcool  bollente;  che  esposti 
al  fuoco  sopra  una  lamina  di  platino  si  fondevano  ,  bruciando  con 
fiamma  e  spandendo  odore  aromatico  j  e  lasciavano  un  residuo  ci- 
nereo di  carbonato  di  barite. 

Dallo  studio  cristallografico  e  da  questi  pochi  saggi  mi  pare 
molto  razionale  il  concludere  che  tali  cristalli^  mentre  non  possono 
essere  referiti  al  litofellato  di  barite,  e  mentre  l'analisi  li  mostra  re- 
sultanti di  un  acido  organico  unito  a  quella  base  ,  mi  pare  molto 
razionale,  ripeto,  il  concludere  che  possano  essere  il  medesimo  com- 
posto baritico  del  quale  ci  occupiamo.  Questo,  sebbene  difficilmente 
solubile  in  acqua,  pur  tuttavia  si  sarebbe  sciolto  in  piccola  propor- 
zione in  questo  veicolo  a  caldo  ,  per  deporsi  quindi  col  raffredda- 
mento in  pochi  e  microscopici  cristalli,  molto  avanti  che  per  la  lenta 
evaporazione  comparissero  i  veri  cristalli  di  litofellato  di  barite.  La 
scarsità  straordinaria  di  questi  cristalli  impedì  di  praticarvi  sopra 
altri  saggi  all'infuori  di  quelli  descrìtti,  che  chiarissero  meglio  la  loro 
natura  e  dimostrassero  la  loro  identità  col  composto  baritico  in  que- 
stione, identità  però  che  mi  pare  abbastanza  probabile. 

Acido.  —  L'acido  libero  fu  ottenuto  nella  seguente  maniera.  Pol- 
verizzato finamente  il  sale  di  barite  fu  sospeso  in  molta  acqua.  Ag- 
giunta a  questa  poche  gocce  di  acido  cloridrico,  quanto  cioè  poteva 
essere  necessario  per  operare  la  scomposizione  ^  fu  lasciato  il  tutto 
in  riposo  per  12  ore. 
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La  materia  insolubile  fa  raccolta  sopra  uà  filtro  e  dopo  averla 
ripetutamente  lavata  con  acqua  calda,  Qoo  a  che  questa  non  intor- 
bidasse più  col  nitrato  d'argento ,  fu  seccata  e  ridisciolta  poi  in  al- 
cool bollente,  il  quale  filtrato  venne  lasciato  alla  lenta  evaporazione. 

Dopo  qualche  giorno  il  liquido  alcoolico  aveva  deposto  graziose 
rosette  di  cristalli  luoghi  da  2  a  3  raill.  semi-trasparenti,  splendenti 
a  leggermente  colorati  in  giallognolo.  Le  forme  cristalline  dell'acido 
sono  riprodotte  nelle  figure  1,  2,  3,  4  e  5  che  ne  mostrano  i  cri- 
stalli isolati  e  gli  aggruppamenti.  La  forma  delle  due  prime  figure 
è  alquanto  bizzarra,  essa  rammenta  quella  dei  cristalli  di  acido  urico. 
Nelle  forme  delle  figure  8  e  4  si  può  ravvisare  un  abito  prismatico 
con  prismi  terminati  da  due  piramidi.  La  piccolezza  dei  cristalli,  non 
che  la  curvatura  delle  facce  e  degli  spigoli,  rendevano  impossibili  , 
nel  primo  caso  le  misurazioni  al  goniometro  a  riflessione,  nel  secondo, 
quelle  al  microscopio.  I  cristalli  avevano  la  proprietà  di  polarizzare 
fortemente  la  luce. 

Su  l'acido  cristallizzato  furono  praticati  dei  semplici  saggi  qua- 
litativi, non  essendo  in  quantità  tale  da  servire  a  delle  analisi  ele- 
mentari, le  quali  invece  vennero  eseguite  sul  sale  di  barite. 

Le  proprietà  del  nuovo  acido  si  riassumono  nelle  seguenti  :  in- 
solubili in  acqua ,  solubile  facilmente  in  alcool  freddo,  solubilissimo 
in  alcool  bollente,  discretamente  solubile  in  etere  a  caldo.  La  solu- 
zione alcoolica  ha  debole  reazione  acida. 

L'acido  azotico  concentrato  lo  decompone  trasformandolo  a  caldo 
in  una  massa  trasparente  e  semi-gommosa  di  un  magnifico  giallo. 
L'acido  cloridrico  concentrato  e  caldo  lo  decompone  del  pari  svilup- 
pando nel  liquido  una  colorazione  rosa  violacea  molto  bella  ,  come 
ho  veduto  accadere  anche  per  l'acido  litofellico.  L'acido  solforico  lo 
scioglie  facilmente,  colorandosi  in  brunastro,  e  per  l'aggiunta  di  una 
soluzione  zuccherina  si  ha  la  colorazione  caratteristica  degli  acidi  bi- 
liari (reazione  del  Pettenkofer). 

Scaldato  in  una  soluzione  concentrata  di  potassa  e  di  soda  ,  è 
attaccato  con  una  certa  difficoltà  e  si  forma  un  sapone  che  galleg- 
gia sul  liquido  ,  solubile  in  parte  per  aggiunta  di  acqua  calda.  Le 
relative  soluzioni  alcaline  precipitano  con  gli  acidi ,  come  pure  per 
la  semplice  aggiunta  di  una  soluzione  satura  di  cloruro  di  sodio. 

Scaldato  sulla  lamina  di  platino  fonde  e  brucia  con  fiamma  span- 
dendo aroma  uguale  a  quello  degli  acidi  biliari.  Fonde  a  -f  199° 
(grado  corretto)  e  raffreddandosi  si  concreta  in  una  massa  giallognola 
e  trasparente,  il  cui  punto  di  fusione  è  di  nuovo  a  +  199°;  ciò  che 
lo  distingue  dall'  acido  litofellico  che  ha  la  proprietà  di  fondere  fra 
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105^  e  ìi(f,  quando  per  una  prima  fusione  (-f-  205*)  è  trasformato 
in  una  massa  giallo  citrina. 

Bruciato  entro  un  tubo  in  presenza  di  un  globetto  di  potassio, 
non  dà  luogo  a  formazione  di  cianuro,  e  mostra  perciò  di  non  con- 
tenere azoto. 

La  soluzione  alcoolica  devia  a  destra  il  piano  di  polarizzazione. 
Il  suo  grado  specifico  di  rotazione  per  la  linea  D  sembra  che  sia 
maggiore  di  quello  dell'acido  litofellico.  Una  semplice  prova  fatta  col 
polaristrobometro  di  Wild,  sopra  una  soluzione  alcoolica  molto  allun- 
gala e  in  un  tubo  di  m.0,10  di  lunghezza,  avrebbe  dato  •+-  26^  Pere 
la  parvità  della  materia  usata  e  il  tubo  corto  ^  tolgono  a  questa  os- 
servazione l'esattezza  desiderabile,  e  il  grado  annunziato  non  deve 
ritenersi  nemmeno  come  tanto  approssimativo  ,  avendo  bisogno  dì 
conferma  in  osservazioni  fatte  con  liquidi  più  concentrati  e  in  tubi 
più  lunghi. 

I  resultati  avuti  da  me  altra  volta  nello  sperimentare  a  confronto 
il  potere  rotatorio  dell'acido  litofellico  purissinao  e  di  quello  impuro, 
essendo  rinsciti  perfettamente  concordi,  fin  d'allora  mi  avevano  fatto 
supporre  che  la  sostanza  estranea  unita  all'acido  litofellico  non  fosse 
del  tutto  inattiva,  ma  godesse  invece  del  potere  rotatorio  nel  mede- 
simo senso  dell'acido  litofellico  e  forse  da  questo  non  molto  distante  (1). 
Adesso  l'osservazione  diretta  conferma  pienamente  quella  mia  ipotesi. 

Sul  sale  di  barite  vennero  praticate  due  analisi  elementari.  Git- 
scuna  fu  eseguita  sopra  materia  proveniente  da  nn  bezoaro  diverso 
e  preparata  a  parte  e  perciò  i  loro  resultati  sono  attendibili  in  quanto 
che  confermano  e  provano  runiformìlà  della  sostanza^  sebbene  otte- 
nuta in  tempi  e  da  sorgenti  diverse. 

I.  —  0,2548  di  sostanza  seccata  a  ■+•  150°  hanno  dato  0,8821 
CO,,  0,2244  H3O  e  0,0484  BaCOj;  corrispondenti  a  0,1587  C,  0,0249  H 
e  0,0300  Ba,  ossia  C  «  62,29.  H  «  9,78.  Ba  =-  11,78. 

IL  —  0,4102  di  sostanza  seccata  a  +160''  hanno  dato  0,9807  CO,, 


(1)  Vedi  lavoro  citato. 
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0,8604  H,0  e  0,0698  BaCO,,  corrispondenti  a  0,2588  C,  0,0400  H,0, 
e  0,0482  Ba;  ossia  C  =  61,88  H  =  9,76.  Ba  -  11,76  (1); 


^ 


I 

II 

Media 

e 

62,29 

61,88 

62,08 

H 

9,78 

9,76 

.  9,74 

Ba 

11,78 

11,76 

11.74 

0 

16,44 

dalla  quale  composizione  centesimale  si  ricava  la  formula  per  il  sale 
anidro  G^oH^uBaOi,. 
Questa  richiede  : 


Ch 

720 

61,90 

Hiu 

114 

9,80 

Ba 

187 

11,79 

o„ 

192 

16,51 

416S  100,00 

le  quali  cifre  si  accordano  abbastanza  bene  con  i  yalori  trovati  dal- 
l'analisi. Il  bario  valutato  pesando  direttamente  il  residuo  della  com- 
bustione (Ba  CO,),  fu  trovato  come  media  delle  due  analisi  per  11,74  %, 
la  formula  C^HinBaO^,  richiede  11,79  di  bario  %• 

Il  composto  di  barite  analizzato  è  un  sale  abbastanza  idrato  , 
infatti  : 

6r.0,S7SS  di  sostanza  in  una  corrente  d'aria  secca  a  +  150^ 
hanno  perduto  0,02S4  di  acqua,  cioè  8,41  %;  ade^o  : 

91,89  :  8,41  =  1168  (Cg^H^.BaO^,)  :x\x^  106,7 

106,7 


18 


6,92  ossia  6H,0 


(t)  La  sostanza  lù  bruciata  ambedue  le  volta  in  una  navicella  di  pla- 
tino entro  una  corrente  di  ossigeno  per  aver  modo  di  valutare  la  barite 
direttamente  dal  carbonato,  e  di  aggiungere  l'acido  carbonico  di  questo 
all'altro  raccolto  nei  tubi  di  assorbimento. 
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la  formula  dunque  del  sale  di  barite  idrato  sarebbe  : 


Cj,B 

[i„BaO„-f-6H,0 

questa  formula  richiede  8,S0  di  acqua  %. 

Infatti: 

c« 

720 

66,65 

Hill 

114 

8,97 

Ba 

187 

10,78 

0» 

192 

16,10 

6H,0 

108 

8,50 

1271  100,00 

Dalla  formula  del  sale  anidro  di  barite  G^H^^fiaOi^^(G^H^jOQyBdiy 
se  ne  ricava  per  Tacido  la  forinola  : 

la  quale  aspetta  una  conferma  dall'analisi  diretta  eseguita  sull'acido 
libero. 

É  il  caso  dunque  di  un  nuovo  acido  organico  ;  io  propongo  di 
chiamarlo  acido  litobilico. 

Resta  dunque  provato  airevidenza  che  nei  bezoari  orientali,  oltre 
Tacido  litofellico,  esiste  in  piccola  proporzione  un  altro  acido  organico, 
che  possiede  molti  dei  caratteri  appartenenti  all'acido  litofellico, ma 
che  se  ne  distingue,  sia  per  la  sua  composizione  elementare,  sia  per 
alcuni  dei  suoi  caratteri,  ma  più  specialmente  poi  per  le  proprietà 
caratteristiche  di  alcuni  dei  suoi  sali. 

Infatti  Tacido  litobilico  e  l'acido  litofellico,  mentre  hanno  molti 
punti  di  rassomiglianza  fra  loro  ,  hanno  altresì  spiccate  differenze 
nel  modo  di  comportarsi  dei  loro  sali,  che  servono  benissimo  a  di* 
slinguerli. 

I  due  acidi  si  sciolgono  ugualmente  bene  neiralcool;  però  l'a- 
cido litobilico  può  dirsi  più  solubile  in  questo  veicolo  dell'  acido  li- 
tofellico, come  si  deduce  dal  vedere  che  le  soluzioni  alcooliche  dei 
bezoari  dove  si  trovano  i  due  acidi,  depongono  prima  1'  acido  lito- 
fellico^ mentre  l'acido  litobilico  rimane  in  maggior  quantità  nelle  ul- 
time porzioni  del  liquido.  I  primi  depositi  cristallini  avuti  dall'alcool 
mi  hanno  dato  sempre  poco  acido  litobilico,  mentre  ho  trovato  que- 

60 
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sto  in  copia  inolio  maggiore  nei  residui  alcoolici  delle  ultime  eva-^ 
porazioni. 

Un  carattere  differenziale  fra  i  due  acidi,  lo  troviamo  anche  nei 
loro  respeltivi  punti  di  fusione.  U  acido  litobilico  fonde  non  solo  a 
una  temperatura  più  bassa  del  litofellìco^ma  anche  dopo  essersi,  co- 
me l'altro,  trasformato  per  la  fusione  in  una  massa  resinosa,  gialla 
e  trasparente,  fonde  in  questo  stato  alla  medesima  temperatura  di 
prima,  mentre  l'acido  litofellico  ,  se  ha  oltrepassato  di  poco  il  suo 
punto  di  fusione,  che  è  di  +  205**,  fonde  la  seconda  volta  fra  i  105^ 
e  i  140^ 

Dove  però  questi  due  acidi  mostrano  una  spiccata  differenza  è 
nel  modo  di  comportarsi  dei  relativi  sali  di  barite.  Abbiamo  veduto 
che  il  litobilato  di  barite  può  dirsi  quasi  insolubile  nell'acqua  calda, 
e  poco  neirolcool  bollente;  il  litofellato  di  barite  si  scioglie  con  grande 
facilità  in  ambedue  i  solventi  ,  anche  se  usati  a  freddo.  Da  questo 
lato  l'acido  litobilico  somiglia  piuttosto  all'acido  chenocolalico,  C,7H|404,. 
il  cui  sale  di  barite,  secondo  Heintz  e  Wislicenus,  è  del  pari  inso- 
lubile ìh;  acqua  ,  mentre  per  la  proprietà  delle  sue  soluzioni  al- 
caline di  precipitare  alla  foggia  dei  saponi  per  l'aggiunta  di  una  so- 
loeione  satura  di  cloruro  di  sodio  ,  si  ravvicina  all'  acido  yocolalico. 

Oltre  la  composizione  cetesimale  diversa  del  litobilato  e  del  li- 
tofellato di  barite,  oltre  il  modo  diverso  di  comportarsi  coi  solventi 
neutri,,  abbiamo  nei  due  sali  un  carattere  di  grande  importanza  per 
distinguerli,  che  è  il  loro  differente  grado,  di  idratazione.  Infatti  per 
i  miei  studi  il  litofellato  di  barite  contiene  10  molecole  di  acq.  (18,09%)^ 
mentre  il  litobilato  non  ne  ha  che  6  (8;50%).  A  questo  si  aggiunga, 
che  il  litofellato  di  barile  fonde  fra  185^  e  jl86°,  mentre  il  litobilato. 
ì^  il  punto  di  ftisione  a  soli  +  10^°. 

li'acido  litobilico  ha  molte  proprietà  che  lo  ravvicinano  agli  acidi 
biliari.  Tnfatti  la  colorazione  caratteristica  per  il  reattivo  del  Petten- 
kofer  ;  l' odore  aromatico  proprio  degli  acidi  biliari,  che  spande  bru- 
ciando; il  modo  di  comportarsi  nei  solventi  neutri,  e  sotto  l'azione 
djBgU  mài  concentrati;  i  punti  di  rassomiglianza  che  ha  con  l'acido, 
litofellico,  con  quello  chenocolalico  e  col  yocolalico,^  fanno  credere  con 
molta  ragione  che  egli  debba  appartenere  al  gruppo  numeroso  degli 
acidi  biliari.  Avanti  però  dì  pronunziarsi  definitivamente  in  questo 
senso,  occorre  la  conferma  data  dair  analisi  su  l'  acido  libero  o  sa 
qualcun  altro  dei  suoi  sali  ,  non  che  la  conoscenza  di  alcune  stjLe 
trasformazioni. 


Digitized  by 


Google 


471 

Avendo  in  questi  ultimi  giorni  ricevuto  uh  nuovo  bezoaro,  spero 
ricavarne  tant'acido  litobilico  da  sottoporlo  a  nuovi  sludi,  per  con- 
Termare  non  solo  i  resultati  avuti  dall'analisi  del  sale  di  barite,  roa  per 
studiarne  meglio  i  suoi  caratteri  e  le  sue  trasformazioni* 
ÌFirenze,  giugno  1879. 


Ala  di  un  BàOTO  metodo  di  gireparÀttloné 
deiracldo  fenolfflleollco  e  «airacldo  plrogaUotrlfflleolieei 

Mota  del  WBr.  PIEBO  CSIACOHA. 


Se  si  fanno  fondere  insieme,  scaldandole  à  bagno-marlà,  quàn- 
lità  equivalenti  di  fenolo  e  d'  acido  monocloroacetico  ,  e  poi  si  ag- 
giunge a  poco  a  poco  per  ogni  parte  di  fenolo  4  parli  di  soluzione 
tìi  soda  caustica  (peso  spec.  1,8)  agitando  ben  bene  il  miscuglio,  si 
produce  una  reazione  violenta  :  il  liquido  si  mette  a  bollire  ,  e  si 
rapprende  ancora  caldo  in  una  massa  ^islallina,  che  non  è  altro  che 
il  sale  di  soda  deìracido  fenolglicolico,  già  conosciuto  sotto  il  nx)me 
di  fenossiacetico  C8H803=*C,H50— CH*— -GOOH. 

Heintz  (1)  ottenne  questo  composto  scaldando  per  luilgo  tempo 
a  150®  C.  il  fenolato  di  soda  con  acido  monocloroacetico;  il  prodotto 
ottenuto  veniva  sciolto  in  acqua,  acidificato  con  acido  cloridrico  ,  e 
Facido  fenolglicolico  che  era  precipitato  dapprincipio  sotto  fortìfia  di 
un  liquido  brume' oleoso  si  depurava  facendolo  cristallizzare  più  volte 
dall'  acqua  tiepida,  Ds^quanto  dissi  sopra  si  vede  come  il  procedi- 
mento abbastanza  longo  di  Heintz  si  può  evitare:  Tacido  fenolé;liCO- 
lico  si  ottiene  in  quantità  ragguardevoli,  prendendo  il  sale  di  soda 
prodotto  dalla  reazione  ,  e  separandolo  dalle  acque  madri  il  meglio 
possibile  per  mezzo  di  un  filtro  ad  aspiratore,  premendolo  fra  carta 
iasciugante^  ed  in  fine  sciogliendo  la  massa  cristallina  in  acqua  a  cui 
si  aggiunge  acido  cloridrico.  L'  acido  fenolglicolico  si  separa  sotto 
forma  di  un  liquido  oleoso  ,  che  però  si  rapprende  ben  presto  in 
cristalli,  e  che  si  ottiene  completamente  puro  già  dopo  averlo  cri- 
stallizzato una  sola  volta  dall'  acqua  tiepida.  Una  determi nazsione  di 
carbonio  ed  idrogeno  della  sostanza  essiccata  su  acido  solforico  diede 
i  seguenti  valori. 

(1)  Pogg.  Ann.  109,  489,  anno  1859. 
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Gr.  0,1866  della  sostanza  diedero  0,4352  CO,  e  0,0944  H^O, 
0  68,07  %  C  e  S,60  %  H,  La  formola  CgH^Oj  vuole  63,15  % 
C  e  5,26  O/o  H. 

Scioglieudo  Tacido  in  eccesso  di  potassa  caustica  calda  si  ottiene 
il  sale  di  potassa  che  cristallizza  col  raffreddamento  in  aghi  ed  è  fa* 
cìlmente  solubile  in  acqua  ;  gr.  =  0,2568  di  questo  sale  seccato  a 
110°  diedero  gr.  0,1171  H,SO^,cioè  20,52  %  K.  La  formola  CgH^KO^ 
vuole  20,58  %  K. 

La  soluzione  acquosa  dell'acido  fenolglicolieo  trattata  con  acqaa 
di  bromo  fino  a  colorazione  gialla  dà  un  precipitato  bianco  cristallino, 
che  in  seguito  alla  determinazione  del  bromo  risulta  essere  Tacido 
monobromofenolglicolico  C.H^BrO— CH,-.-C02H.  Gr.  0,1986  della  so- 
stanza cristallizzata  due  volte  dalF  acqua  calda  e  seccata  su  H2SO4 
diedero  gr.  0,1595  AgBr  =  0,0678  Br. 

Teoria  Esperienza 

84,68%  84,17% 

Ho  constatato  che  nello  stesso  modo  con  cui  Tacido  fenolglicolieo 
si  genera  dal  fenolo  e  dair  acido  cloracetico  ,  scaldandoli  con  soda 
caustica^  si  hanno  dagli  altri  fenoli  gli  acidi  glicolici  corrispondenti. 
Una  comunicazione  preventiva  di  Fritzsche  (1)  in  cui  annunzia  dir 
avere  intrapreso  lo  studio  completo  deiracido  fenolglicolieo ,  mi  ob- 
bliga ad  abbandonare  le  ricerche  su  quest'acido,  ed  a  non  continuare 
più  oltre  lo  studio  della  reazione.  Mi  sarà  ciò  non  di  meno  permesso 
dì  dare  ragguaglio  sulle  esperienze  che  intrapresi  suir  acido  piro- 
gallico, esperienze  che  ^incominciai  prima  ancora  che  uscisse  lame- 
moria  di  Fritzsche.  ^ 

Se  si  mettono  in  un  pallone  aperto  12  parti  in  peso  di  piro- 
gallolo  con  80  di  acido  luonocloroacetico  (in  equivalenti  1  parte  pi- 
rogallolo,  8  parti  acido  monocloroacetico)  e  si  fanno  fondere  a  bagno 
di  sabbia,  poi  si  aggiungono  a  poco  a  poco  200  parti  di  liscivia  di 
soda  (peso  specifico  1,  8)  lasciando  bollire  finché  si  incomincino  a 
deporre  sulle  pareli  dei  cristalli  di  sai  di  cucina  ed  il  liquido  cominci 
a  sbalzare,  si  ottiene  un  acido  cristallizzato,  che  io,  avendo  riguarda 
alla  sua  struttura,  chiamerò  col  nome  di  acido  pirogallotriglicolico. 

Quest'acido  si  ottiene  aggiungendo  alla  soluzione  alcalina  raffred- 
data deiracido  cloridrico  diluito,  e  ciò  fino  a  che  la  reazione  si  sia 
fatta  fortemente  aciSa.  Si  separano  allora  in  quantità  notevole  dei 

(1)  Journal  fur  practische  Chemie.  Voi.  XIX,  pag.  33, 
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piccoli  cristalli  aghiformi  che  vengono  filtrati  e  seccati  fra  carte. 
L'acido  si  ottiene  poi  completamente  puro  cristallizzandolo  ripetute 
volte  dapprima  dall'acido  cloridrico  diluito,  poi  dall'  acqua  bollente. 
L'analisi  elementare  dell'acido  libero  e  dei  suoi  sali  dimostrano  che 
la  sua  composizione  è  CjjHijOg.  Questa  formola  mostra  che  i  tre 
idrogeni  idrossilici  del  pirogallolo  furono  sostituiti  dal  resto  dell'acido 
glicolico  —  CHj  --  COOH.  La  reazione  corre  dunque  secondo  lo 
schema  seguente  : 

CeH3(ONa)3  +  SCHaCI.COONa^C.H^CO.CHjCOONa).,  +  SNaCI 

Gr.  0,2295  della  sostanza  seccata   su  H^SO^  diedero   gr .0,0883 
H^O  e  0,4040  CO^. 


Sperienza 

Teoria 

C=48.0  % 

48,0  % 

H=4.27 

4,0 

L'  acido  pirogallotriglicolico  è  solubile  in  ogni  proporzione  in 
acqua  bollente,  assai  poco  in  acqua  fredda  :  alla  temp.  14°,5  C.  una 
parte  d'acido  si  sciglie  in  75,5  parti  d'acqua:  dalle  soluzioni  acquose 
calde ,  pel  raffreddamento  lento  cristallizza  in  lunghi  aghi  rombici 
bianchi.  In  tubo  capillare  fonde  a  i98°  C.  Esso  è  tribasico;  se  lo  si 
scioglie  in  poco  eccesso  di  potassa  caustica  e  si  aggiunge  alla  solu- 
zione dell'alcool  assoluto,  precipita  in  begli  aghi  b'anchi  un  sale  basico, 
che  è  estremamente  igroscopico,  ed  è  insolubile  in  alcool  assoluto  : 
questo  sale  cristallizzata  tre  volte  dall'alcool  coU'aggiuuta  di  alcune 
goccio  di  soluzione  di  potassa  caustica  fu  essiccato  prima  sul!'  acido 
solforico  poi  nella  stufa  a  110°  fino  a  peso  costante.  Gr.  0,258 
diedero  0,1602  SO,Kj==28,l  %  K.  La  formola  C^jHgOgKg  vuole 
28,33  %  K. 

Il  sale  basico  sciolto  in  poca  acqua,  coll'aggiunla  di  acido  ace- 
tico lascia  precipitare  in  piccoli  cristalli  un  sale  acido  poco  solubile 
in  acqua  fredda  e  che  ha  la  composizione  CijHjiOgK-l-HjO.  L'acqua 
di  cristallizzazione  si  sviluppa  a  110°  nella  stufa.  Le  analisi  della 
sostanza  seccata  su  HjSOi  diedero  i  numeri  seguenti  : 

Gr.  0,4476  del  sale  perdettero  nella  stufa  a  110°  C.  gr.  0,0211 
H,0=4,71  %•  La  formola  data  più  sopra  vuole  5,05  %  Ufi.  Infine 
gr.  0,2187  del  sale  anidro  scaldati  al  rosso  con  H,S04  diedero  gr. 
0,0566  S04K8«11,6  %  K.  La  formola  CijHjiOgK  vuole  11,5  %  K. 
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ìlesliitenaEa  del  «eiiii*  e  Mpedalmeiilé  dei  Henki  eli  medica» 

all'azione  prolungata  di  agenti  clilnilcl  gasilost 

e  lianldlf 

di  tTAIiO  «IGEdOIit. 


Pin  dai  tempi  di  Alessandro  Humboldt  molte  esperiènze  sono 
state  fatte  e  ripètute  per  studiare  l'azione  degli  agenti  chimici  sul 
germogliamento;  ma  ben  poche  ricerche,  ed  assai  imperfette,  si  fé- 
fecero  per  conoscere  l'azione  degli  agenti  medesimi  sulla  vitalità  dei 
Semi.  Si  csperinienlò  sul  modo  d'agire  di  alcune  poche  sostanze  le 
quali,  come  la  calce,  il  solfato  di  rame,  ed  altre  ,  si  adoperano  per 
mondare  ì  grani  dei  cereali  dalle  spore  di  crittogame^  ma  queste 
esperienze  sono  state  fatte  sempre  con  soluzioni  acquose  ,  in  modo 
che  h  tinrata  dell'azione  dell'agente  dovesse  necessariamente  esser 
molto  breve. 

Le  mie  ricerche  incominciate  per  conoscere  1'  azione  dei  gas 
sulla  vitalità  dei  semi,  si  estesero  poi  allo  Mudio  delFazione  dei  liquidi, 
ed,  in  ultimo ,  di  soluzioni  di  sostanze  solide  e  gassose.  L'  azione 
degli  agenti  adoperati  lia  potuto  esercitarsi  per  un  tempo  abbastanza 
lungo,  le  osservazioni  estendendosi  oramai,  in  alcune  esperienze,  per 
circa  due  anni. 

Ho  esperimentato  particolarmente  sopra  i  semi  di  medica,  offrendo 
essi  una  speciale  resistenza  all'  azione  degli  agenti ,  ed  essendo  dì 
tcomoda  osservazione  a  cagione  del  piccolo  volume>  e  del  rapido  ger* 
moglìamento. 

Le  esperienze  sono  slate  distinte  nel  seguente  modo. 
ì.  Azione  dei  gas  sulla  vitalità  dei  semi  secchi^  e  dei  demi  umidi. 
S.  Azione  dei  liquidi. 

8.  Azione  di  sostanze  solide  sciolte  in  solventi  diversi^ 
4.  Azione  dei  gas  sciolti  in  solventi  speciali^ 
Per  Valutare  l'azione  dell'agente  si  teneva  conto  della  durata 
deir  anione ,  si  seminava  un  numero  determinato  dei  semi  esperì'- 
mentati,  e  dal  numero  dei  germogliati  si  deduceva  la  proporzione 
per  conto  dei  semi  che  avevano  potuto  resistere  all'agente  usato.  Il 
germogliamento  si  faceva  in  capsule  di  porcellana  riempite  di  sab^ 
bia  guarzosa  mantenuta  convenientemente  umida. 
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I  semi  (Ji  medica  usali  nelle  esperienze  erano  semi  scelti,  e  sag- 
giati- più  volte  ,  prima  e  dopo  le  esperienze,  si  vide  che  i  semi  man- 
tenuti nelle  condizioni  naturali  germogliavano  in  proporzioni  quasi 
sempre  maggiori  del  90  per  %,  e  spesso  uguali  al  100  per  %. 

1.  Azione  dei  gas. 

Nello  esperiinentaire  coi  gas  è  prima  cura  che  il  recipiente  dove 
trovansi  i  semi  si  riempia  del  solo  gas  col  quale  si  vuole  esperi- 
mentare, e  di  esser  ben  certi  che  pon  si  formi  invece  un  miscuglio, 
del  gas  medesimo  coiraria. 

Ho  fatto  nel  seguente  modo: 

Presi  un  tubo  di  vetro  a  pareti  spesse ,  aperto  alte  dae  estre- 
mità, e,  riscaldando,  alla  fiamma  ,  lo  rigonGai  in  modo  da  ottenere 
Bel  mezzo  una  bolla  sufficientemente  grande  per  contenere  molti  semi 
ed  un  volume  relativamente  grande  di  gas.  In  questa  bolla  slatro- 
ducevano  ì  semi,  i  quali  venivano  qiiindi  bagnati  o  no^  secondo  le 
condizioni  nelle  quali  l'esperienza  dovea  farsi;  poi,  riscaldando  alla 
fiamma^  si  tiravano  successivamente  le  due  estremiti  in  modo  da 
formare  da  ambo  le  partì  un  collo  strettisi mo.  SI  connetteva  allora 
una  delle  estremità  del  tubo  con  un  generatore  o  serbatoia  del  gas 
che  si  voleva  usare,,  e  si  faceva  passare  attraverso  la  bolla  urna  cor-^ 
rente  rapida  del  gas  purificato  e  disseccato,  finché  non  si  era  sicuri 
dello  spostamenti)  completo  dell'  aria:  infine,  senza  staccare  la  bolla 
daUVpparecchio  generatore  del  gas,  si  fondevano  rapidamente  al  can-- 
nello  le  due  estremità  assottigliale,  è  sì  otteneva  così  una  bolla  com- 
pletamente chiusa  dove  i  semi  stavano  in  un  ambiente  costituito  dal 
solo  gas,  Fazione  del  quale  si  voleva  studiare,  e  dove  la  durata  del- 
l'esperienza poteva  essere  illimitata.. 

Nell'aprire  la  bolla  si  poteva  osservare,  rompendo  una  delle  pun- 
te sott'acqua,  o  sotto  il  mercurio  ,  se  erano  avvenuti  cambiamenti 
notevoli  nella  densità  del  gas  racchiuso,  in  tutti  i  casi  (eccetto  quello> 
dove  il  gas  adoperato  era  il  cloro),  quando  i  semi  della  bolla  erano 
secchi  (secchezza  normale  del  seme)  non  si  osservava  notevole  aih-^ 
meuto  0  diminuzione  della  tensione  del  gas  :  ma  quando  invece  i 
semi  posti  neirambienle  artificiale  erano  stati  inumiditi  con  acqua, 
la  tensione  nella  bolla  era  sempre  piuttosto  grande,  e,  rompendo  sot- 
t'acqua, 0  sotto  il  mercurio  una  delle  punte  ,  si  otteneva  un  rapido 
sviluppo  di  bollicine  gassose. 

I  gas  coi  quali  si  esperimentò  erano  i  seguenti  : 

Ossigeno— nitrogeno— idrogeno— diossido  di  carbonio— monos- 


Digitized  by 


Google 


476 
sido  dì  carbonio— idruro  di  metile — protossido  di  nitrogeno — ossido 
nitrico — ammoniaca — diossido  di  solfo  —  idrogeno  solforato— cloro — 
acido  cloridrico— idrogeno  arsenialo. 

Azione  deW ossigeno.  Si  esperimentò  con  soli  semi  di  raedica. 
Le  bolle  si  chiusero  il  i9  maggio  1878:  in  alcune  i  semi  erano  allo 
stalo  di  naturale  secchezza,  in  altre  erano  bagnati  con  poca  acqua: 

Proporzione 


1°  Saggio.Semi  secchi 
2°  »  semi  umidi 
3°  »  semi  secchi 
4P      »       semi  umidi 


Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

contatto 

di  semi 

di  semi 

germogliati  p.  % 
dei  seminati 

coi  gas 

seminati 

germogliati 

319 

284 

206 

72,5 

319 

226 

0 

0 

368 

317 

223 

70,3 

368 

210 

0 

0 

Nel  caso  dei  semi  umidi  tenuti  nell'  ossigeno  ,  potei  osservare 
(come  già  da  altri  era  stato  notato)  avere  alcuni  semi  incomincialo 
a  germogliare  nella  bolla,  cacciando  la  radlchetta  :  questo  fatto  però 
si  vide  in  pochissimi  semi,  ed  in  alcune  delle  bolle  neppur  uno  dei 
semi  umidi  aveva  germoglialo  nelFossigeno  puro.  In  un  caso  ,  so- 
pra 210  semi  contenuti  nella  bolla,  31  aveano  germogliato  nell'os- 
sigeno, la  germinazione  però  consistendo  nello  spuntare  appena  ap- 
pena della  radichetta.  Tutti  i  semi  umidi  di  medica  mantenuti  nel- 
Tossigeno  ,  si  ricoprono  con  piccole  incrostazioni  bianche,  le  quali 
al  microscopio  non  si  palesano  per  crittogame.  Non  fu  osservata  tar- 
danza speciale  nel  germogliamento  dei  semi  stati  nell'ossigeno. 

Azione  del  nitrogeno.  Nell'aprile  1878  si  preparò  del  nitrogeno 
dall'aria  assorbendone  l'ossigeno  col  fosforo.  Col  nitrogeno  cosi  ot- 
tenuto si  riempirono  parecchie  bolle,  le  quali  contenevano  soli  semi 
di  medica. 


l^'Sassio.Semi  secchi 
2°  a  semi  umidi 
3°  >  semi  secchi 
4^      »       semi  umidi 


Giorni  di 
contatto 
col  gas 

Numero 
di  semi 
seminati 

Numero 

di  semi 

germogliati 

Proporzione 
di  semi 

dei  seminati 

194 

274 

251 

91,6 

190 

288 

0 

0 

404 

319 

.291 

94,3 

391 

310 

0 

0 

Dei  semi  umidi  nel  nitrogeno  nessuno  incominciò  a  germogliare: 
molti  fra  essi  erano  coperti  colle  macchioline  bianche  osservate  nei 
semi  umidi  conservati  nell'ossigeno. 

Azione  delVidrogeno.  Si  esperimento  principalmente  con   semi 
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di  medica,  ma  si  fecero  anche  saggi  secondarii  con  i  semi  di  Vicia 
narbonensis,  Frumento,  Cynara  Cardunculus.  In  alcune  bolle  vi 
erano  mescolanze  di  questi  diversi  semi.  Queste  esperienze  incomin- 
ciarono nel  settembre  1877.  I  saggi  segnati  coirasterico  furono  fatti 
con  dell'idrogeno  non  completamente  purificato  ,  contenente  piccole 
quantità  d'idrogeno  arseniato. 

Esperienze  con  semi  di  medica. 


Giorni  di  Numero  Numero 

contatto  di  semi  di  semi 

col  gas  seminati  germogliati 

rSaggio.Semi  umidi  5  49  39 

2""      »           ».     secchi  10  50  32 

3"*      »           »      umidi  10  48  38 

•4°      »           »      secchi  10  50  45 

•5*^      »           »      umidi  10  35  0 

6°      »           »      umidi  17  52  31 

T      9           »      secchi  20  48  33 

•g**      »           ■      umidi  20  57  0 

d"      n           »      secchi  19                   50  0 

IO""      »           »      secchi  21                   49  32 

ir      »           »      secchi  21  858  769 

12°      »           »      umidi  21  500  133 

13**      »           »      umidi  22                   50  0 

•14°      »           »      secchi  30                   52  42 

•15°      »           »      umidi  30                   50  0 

•16°      »           »      secchi  40                   49  32 

•ir      »           »      umidi  40                   49  Q 

18°      »           »      secchi  42                   49  34 

•19°      »           »      secchi  50                   45  27 

•20°      »           »      umidi  50                   47  0 

21°      »           »      secchi  418                 50  28 

22°      n           »      secchi  567                 50  37 


Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  o/g 

dei  seminati 

79,6 
64 
77 
90 
0 

59,6 

70 

0 

0 

65,3 
89,6 
26,6 
0 
80 
0 
65 
0 

69,3 
68 
0 
56 
74 


Si  esperimento  eziandio  con  i  semi  di  fl^umento,  di  Vicia  e  di 
Cynara,  ma  i  saggi  essendo  Htati  fatti  con  un  numero  troppo  esiguo 
di  semi  non  vale  la  pena  di  riportarne  i  resultati  :  questi  ultimi 
però  confermano  ciò  che  abbiamo  provato  nei  saggi  coi  semi  di 
medica^  cioè,  che  i  semi  secchi  neiridrogeno  mantengono  lungamente 
la  loro  vitalità ,  e  la  perdono  molto  presto  se  umidi.  Le  variazioni 
nei  resultati  ottenuti  coi  semi  di  medica  umidi ,  nelle  prime  espe- 
rienze dipendono  senza  dubbio  dalle  quantità  diverse  di  acqua  dalle 
quali  quei  semi  erano  imbevuti. 

Azione  del  diossido  di  carbonio.  Si  esperimentò  principalmente 
con  i  semi  di  medica,  ma  si  fecero  pure  saggi  secondari  con  il  fru- 
mento, la  Cynara  Cardunculus,  la  Vicia  narbonensis ,  Phaseolus, 
Qonospermum.  61 
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Le  esperiensse  incominciarono  nel  sei 

tembre  187' 

7;  alcune  bolle 

però  si  chiusero  più  recentemente. 

Esperienze 

con  semi  di  medica. 

( 

Storni  di 
confatto 
coi  ga» 

Numero 
di  semi 
seminati 

Numero 

dì  semi 

germogliati 

Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  0/^ 

dei  seminati 

2" 

Saggio. 

Semi  secchi 
»      umidi 

10 
10 

50 
50 

29 
26 

58 
52 

^ 

» 

secchi 

20 

51 

33 

64,6 

A" 

» 

umidi 

20 

52 

1 

1,9 

5° 

n 

secchi 

30 

52 

35 

67,3 

ep 

» 

umidì 

30 

39 

0 

0 

r 

» 

secchi 

40 

47 

28 

59,3 

8* 

» 

amidi 

40 

50 

0 

0 

9^ 

» 

secchi 

52 

50 

37 

74 

10^ 

» 

umidi 

52 

48 

0 

0 

ir 

» 

secchi 

60 

53 

42 

79,1 

12^ 

» 

umidi 

60 

45 

0 

0 

ir 

» 

secchi 

246 

199 

76 

38 

Ì4P 

» 

umidi 

245 

186 

0 

0 

15' 

» 

secchi 

408 

52 

38 

73 

16*» 

» 

umidi 

406 

56 

0 

0 

ir 

» 

umidi 

416 

195 

0 

0 

18' 

» 

secchi 

417 

200 

82 

41 

Con  i  semi  di  frumento,  Cynara  Cardunculus,  Vicia  narbonén- 
8is^  Phaseolus  Gonogpermwn  si  ebbero  resultati  simili  a  quelli  avuti 
colla  medica:  nel  CO,  i  semi  secchi  conservano  lungamente  la  vita- 
lità, forse  come  neiraria  ordinaria:  se  però  inumiditi  sono  rapida- 
mente uccisi.  Essendo  le  esperienze  con  questi  altri  semi  fatte  con 
un  numero  piccolo  di  granelli,  non  ne  trascrivo  i  resultati. 

Azione  del  monossido  di  carbonio.  II  monossido  di  carbonio  si 
preparò  dall'acido  ossalico.  Le  esperienze,  incominciate  il  3  aprile  1878^ 
furono  fatte  con  soli  semi  di  medica  :  semi  sceltissimi  che  germoglia- 
vano quasi  sempre  più  del  95  p.  %. 

Proporzione 


Giorni  di 

Nmnero 

Numero 

di  se 

contatto 

di  semi 

di  semi     { 

jiermoglia 

col  gas 

seminati 

germogliati 

dei  sei 

1°  Saggio. 

Semi  secchi     20 

240 

235 

98 

2° 

» 

umidi      20 

260 

169 

65 

3* 

» 

umidi      61 

230 

0 

0 

4*» 

» 

secchi    217 

230 

213 

92,6 

5*» 

» 

umidi    217 

210 

0 

0 

6^ 

» 

secchi    374 

290 

261 

90 

r 

a 

umidi     374 

240 

0 

0 
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Azione  dell'idruro  di  metile^  o  gas  delle  paludi.  Il  GH^  fu  pre- 
{)arato  dall^  alcole.  Si  esperimento  eon  semi  secchi  di  medica  e  di 
frumento.  Le  esperienze  incominciarono  neirottobre  1877. 


Giorni  di 
contatto 
ed  gas 

„     (Medica        30 
*        "     ^Frumento    30 

^     Hediea      550 
fFrumento  550 


2^ 


Numero 
di  semi 
seminati 

Numero 

di  semi 

germogliati 

Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.O/g 
dei  seminati 

101 
50 

68 
41 

68 
82 

96 
50 

60 
39 

62,4 
7? 

97 
50 

56 
42 

57,7 
86 

Il  CH4,  come  i  gas  precedenti,  quando  in  contatto  con  semi  sec- 
chi, non  sembra  avere  azione  speciale  nel  distruggere  la  vitalità  dei 
s>emi. 

Azione  del  protossido  di  nitrogeno.  Il  protossido  di  nitrogeno 
si  ottenne  dal  nitrato  ammonico.  Le  esperiense ,  incominciate  nel 
settembre  1877,  furono  fatte  con  semi  dì  medica  e  di  frumento. 


Giorni  di 
contatto 
col  gas 


r  saggio,  semi  secehij^i^^^^^ 


3^ 


8° 
9° 


10° 


11*' 


12? 


(Medica 

iFramento 

(Biedica 


(Medica 


6 

6 

6 

13 


lEtumento    13 


13 


iFnimento    13 


(Medica  13 
|FVumento  23 
(Medica  21 
fFrumento  21 
(Medica  26 
{Frumento  26 
(Medica  34 
fFrumento  34 
(Medica  34 
{Frumento  34 
(Medica  77 
{Pnimeoto  77 
(Medica  214 
{Frumento  214 
^Medica  213 
fFrumento  213 


Numero 
di  semi 
seminati 

100 

100 

50 
100 

20 

97 

20 
100 

20 

99 

20 

97 

20 
100 

20 
100 

20 
100 

19 

99 

20 
100 

20 


Proporzione 
Numero  di  semi 

di  semi     germogliati  p.  % 
germogliati       dei  seminati 

65  65 


65 

37 

65 

18 

10 

10 

72 

18 

4 

6 

1 

0 

63 

18 

0 

0 

55 

16 

69 

19 

0 

0 


74 

65 

90 

11 

50 

72 

90 

4 

30 

1 

0 

63 
90 

0 
55 
84 
70 
95 

0 

0 
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In  queste  esperienze,  ed  anclitì  in  altre  speciali ,  dove  si  fece 
uso  di  una  quantità  molto  più  grande  di  gas,  nelle  quali  il  protos- 
sido di  nitrogeno  si  trovava  in  contatto  con  semi  umidi,  non  ho  mai 
osservato  alcun  caso  d'incipiente  germogliamento.  Questo  conferma 
le  esperienze  già  fatte  dal  Gossa  (1)  dove  contraddice  all'asserzione 
del  Borscow  che  ammetteva  potesse  il  protossido  di  nitrogeno  cedere 
ilfiUo  ossigeno  ai  semi  germoglianti^  ed  indurvi  il  germogliamento.  Le 
esperienze  del  Cossa  furono  fatte  con  semi  di  frumento  e  di  mais. 

Anione  del  biossido  di  nitrogeno.  Alcuni  dei  saggi  incomincia- 
rono nell'ottobre  del  1877  ,  altri  nel  maggio  1878.  Si  esperimentò 
con  semi  di  medica  e  di  frumento.  In  tutti  i  saggi,  aprendo  le  bolle, 
si  ottenevano  abbondanti  vapori  rutilenti,  segno  della  presenza  di  un 
grande  eccesso  di  ossido  nitrico  in  contatto  coi  semi.  Le  esperienze 
che  dapprima  si  facevano  ad  intervalli  molto  brevi,  si  prolungavano 
più  tardi;  dopo  che  si  ebbe  constatata  la  grande  resistenza  dei  semi 
secchi  verso  questo  gas. 


Giorni  di 
contatto 
col  gas 

Numero 
di  semi 
seminati 

Numero 

di  semi 

germogliati 

Proporzione 
di  semi 
germogliati  p-O/q 
dei  seioinati 

1°  Saggio. 

««"'"««^'•'iSSnto 

1 
1 

100 
50 

60 
37 

60 
74 

2°      » 

» 

<  Medica 
{Frumento 

2 
2 

97 

47 

79 

7 

81 
15 

Z"     » 

1» 

^     (Medica 
(Frumento 

3 
3 

100 
50 

54 

7 

54 
14 

5»      » 

iMediea 
^Flrumento 
(Medica 
Frumento 

4 
4 
5 
5 

100 
49 
96 
50 

69 
22 

70 
40 

69 
45 
73 
80 

6°     » 

» 

umidiÌ^«^^*  , 
^Frumento 

'4 
4 

100 
49 

0 
0 

0 
0 

T      » 

» 

^    ^Medica 
Frumento 

12 
12 

9i 
50 

0 
0 

0 
0 

8°      » 
9°      » 

^jjMedica 
/Frumento 
^     JMedica 
{Frumento 

12 
12 
25 
26 

100 
50 
98 
50 

49 

31 

60 

6 

49 
62 
61 
12 

10»      » 

» 

^      Medica 
Frumento 

54 
54 

98 
50 

54 

1 

55 
2 

11°     »,    »..,»    fMedica 
Esposti  luce  diffusa  ("°""-" 

247 

245 

164 

66,9 

'^Espiti  Idia  lu«    H<»      345 
*''      "        •        •    [prui^to  593 

351 

100 
50 

217 

22 

0 

61,8 

22 

0 

(1)  Landwirtsch.  Versuchsstationen.  Bd.  XVIII,  (1875)  p.  60 
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I  semi,  in  quesfullima  esperienza,  tanto  quelli  di  medica,  come 
quelli  di  frumento,  avevano  preso  una  leggiera  tinta  rossastra.  Ve- 
diamo che  dopo  molto  tempo  razione  dell'ossido  nitrico  si  fa  sentire  an- 
che sopra  i  semi  di  medica  secchi. 

Azione  del  gas  ammoniaca.  Le  esperienze,  incominciate  nel 
marzo  1878,  si  fecero  xon  soli  semi  di  medica  normalmente  secchii 
Il  gas  ammoniaco  adoperato  era  completamente  secco.  NelPaprire  le 
bolle  si  notò  sempre  la  presenza  di  NFI3  in  abbondanza.  Molti  dei 
semi  tenuti  in  questo  gas  diventavano  bruni  ,  ed  erano  quelli  che 
perdevano  completamente  la  vitalità:  gli  altri  serbavano  il  colore  na- 
turale, ma  si  raggrinzavano.  Prima  di  seminare,  questi  semi  si  la- 
sciavano per  qualche  tempo  esposti  alParia  onde  sperdere  Tammo- 
biaca  raccolta  nei  loro  tessuti:  questa  dispersione,  però,  non  avve- 
niva mai  completamente.  È  cosa  notevole  come  questi  semi,  una  volta 
seminati,  si  rigonliassero  molto  rapidamente  in  pochi  minuti.  Nei 
semi  germogliati  si  osservò  che  spesso  la  radichetta  non  compari  va  ^ 
e  che  lo  sviluppo  aveva  luogo  soltanto  nelle  foglie  cotiledonari.  In 
tutti  i  saggi  lo  sviluppo  dei  semi  germogliati  era  molto  stentato. 


Proporzione 

Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

coBtatto 

di  semi 

di  semi 

germogliati  p.  O/q 

col  gas 

seminati 

germogliati 

dei  seminati 

1^  Saggio.  Semi  secchi     22 

197 

37 

19 

2°       »           «          .           44 

186 

7 

27 

29        n            »          »            77 

162 

3 

1,8 

4^        »            »          »           398 

159 

2 

1,2 

Azione  del  diossido  di  solfo.  Le  esperienze  ,  incominciate  nel 
marzo  1879,  si  fecero  colla  sola  medica.  NelP  aprire  ciascuna  bolla 
si  notò  in  ogni  caso  l'odore  fortisimo  di  SOj.  Nei  saggi  fatti  con 
semi  normalmente  secchi  l'imbianchimento  avveniva  con  grande  len- 
tezza^ ma  era  rapido  invece  nei  semi  umidi. 

Proporziona 

di  semi 

germogliati  p.  0/^ 

dei  seminati 

60 

0 

0 

53 

7,8 

10,6 


Giorni  di 

Numero 

Numero 

contatto 

di  semi 

di  semi 

col  gas 

seminati 

germogliati 

1^ 

Saggio.  Semi  secchi      29 

199 

120 

2*» 

» 

» 

umidi      29 

197 

0 

3*> 

» 

» 

umidi      51 

198 

0 

4» 

» 

» 

secchi      51 

187 

100 

5^ 

» 

» 

secchi    251 

191 

15 

6° 

» 

tt 

secchi    405 

198 

21 

Fu  notalo 

come,  specialmente  in  queste  due  ulti 
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Io  sviluppo  di  quelle  poche  pianticelle  che  gt^rmogliarono  fu  molto  tar- 
divo e  lento.  Vediamo  c^nie  un  soggiorno  di  più  di  duecento  giorni  nel 
SOj  abbia  grandemente  diminuito  la  vitalità  dei  semi  secchi  di  medica. 

Azione  dell'idrogeno  solforato.  Le  esperienze  incominciarono 
neirottobre  1877:  si  asperimenlò  sulla  medica  e  sul  frumento.  In  tutU 
i  saggi,  nell'aprire  le  bolle,  l'odore  di  H,S  era  fortissimo.  Nei  senii 
umidi  si  notò  un  rapido  cambiamerkto  di  colore  poco  dopo  esser  stati 
posti  nel  gas:  divenivano  di  un  verdiccio  scuro. 


8^ 

9° 

10^ 


11° 


Giorni  di 
contatto 
col  gas 

Numero 
di  semi 
seminati 

Numero 

di  semi 

germogliati 

di  seoìi 

germogliati  p.  0/^ 

dei  seminali 

i  secchi  5^'®^**^          ^ 
'*^^"*(Frumento      1 

97 
51 

78 
43 

80,4 

86 

1^.  (Medica         2 
^^"SFrumento      2 

100 
50 

58 
45 

58 
90 

^^'""ÌFrumento      8 

99 
50 

61 
%  49 

61 
98 

secchi  f**®***^         11 
^^^NFYumento    11 

9S 
50 

64 
45 

65,3 

90 

umidif^^^  ,      l\ 
"""'"'^Firamento    11 

98 
50 

2 
0 

2 

0 

secchi  (^«^"«^        24 
*®^^MFrumento    24 

98 
50 

54 

41 

55,1 

82 

"™*^*{Frumento    24 

102 
50 

0 

0 

0 
0 

secchi  (^^^><^       ^^"^ 
»®^^'(Frumeiito  177 

98 
50 

63 
34 

64,2 
68 

secchif^^^^       369 
^^^'(Fnimento  369 

100 
50 

49 
28 

49 
56 

umidif***^*^      369 
""™'***lFrumento  369 

95 
50 

0 
0 

0 
0 

ujjMedica       555 
^^^^'^Frumento  555 

97 
50 

24 

14 

24,5 

28 

Anche  sopra  i  semi  secchi  Fazione  dell'idrogeno  solforato  si  fa 
sentire,  ma  è  un'azione  lentissima. 

Azione  delVidrogeno  arseniato.  Si  esperimentò  con  soli  semi  di 
medica.  Le  bolle  furono  riempite,  neiraprile  1878,  con  idrogeno  ar- 
seniato mescolato  con  idrogeno. 


Giorni  di 
contatto 
col  gas 
1°  Saggio.  Semi  secchi      19 


2^ 

3^ 
4° 
5° 
6« 

r 


umidi  19 

umidi  64 

secchi  215 

umidi  215 

secchi  365 

umidi  365 


Numero 
di  semi 
seminati 

220 

200 

235 

220 

230 

248 

246 


Numero 

di  semi 

germogliati 

205 
177 

1 
212 

3 
176 

0 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  % 
dei  seminati 


0,42 
96,3 

1,3 
70,9 

0 
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Dopo  uiranno  razione  dì  AsH^  è  appena  sensibile. 

Azione  del  cloro.  Furono  fatte  diverse  esperienze  col  cloro,  ma 
tutte,  come  era  da  prevedersi ,  dimostrarono  die  il  cloro  distrugge 
rapidamente,  se  in  quantità  sulTicienti,  la  vitalità  dei  semi. 

Nello  esperimentare  in  bolla  saldata  avviene  che  una  certa  quan- 
tità di  st^mi  assorbirà  tutto  il  e  oro  perdendo  la  vitalità;  gli  altri  se- 
mi, che  rimangono  in  ambiente  privo  di  cloro,  e  composto  in  gran 
parte  di  CO^,  potranno  resistere  per  molto  tempo,  a  meno  che  l'a- 
cido cloridrico  prodotto  dal  cloro  non  sia  in  quantità  sufficienti  per 
distruggerne  la  vitalità. 

Azione  del  gas  acido  cloridrico.  Per  il  gas  acido  cloridrico  si 
può  ripetere  in  parte  ciò  che  si  è  dello  pel  cloro  :  se  in  quantità 
grandi  esso  disorganizza  il  seme  distruggendone  la  vitalità  ;  se  in- 
vece in  quantità  piccola  rispetto  ai  semi,  viene  assorbito ,  distrug- 
gendo una  parte  dei  medesimi  ed  i  semi  superstiti  vivranno  in  un 
ambiente  inerte. 

È  dimostrato  però  che  in  un  ambiente  dove  questo  gas  abbondi^ 
i  semi  di  medica  possono  resistere  per  un  tempo  abbastanza  lungo^ 
come  può  vedersi  delle  seguenti  esperienze  dove,  nell'aprire  la  bolla 
che  conteneva  i  semi^  si  riconosceva  ancora  Todore  puugentìssimo  del 
gas  cloridrico:  una  parte  dei  semi  era  disorgannizzata  e  carbonizzata^ 
mentre  gli  altri  semi,  benché  avvizziti ,  conservavano  il  colore  na- 
turale e  possedevano  una  certa  vitalità:  nel  germogliare,  però^  que- 
sti semi  avevano  uno  sviluppo  stentato  e  speciale:  la  radichetta  ed 
il  fusticino  appena  si  allungavano,  mentre  si  aprivano  le  foglie  oMili- 
donarì,  s'inverdivano,  e  venivano  facilmente  a  morire. 


l'^  Saggio.  Semi  secchi 
2^     »  »  » 


Giorni  di 
contatto 
cai  gas 

15 

48 


Numero 
di  semi 
seminati 

300 
260 


Proporzione 
Numero  di  semi 

di  semi      germogliati  p.  o/q 
germogliali       dei  seminati 


157 
97 


52 
37,3 


Riassumendo  i  resultati  delle  esperienze  fatte  per  conoscere  l'a- 
zione dei  gas  sulla  vitalità  dei  semi,  possiamo  concludere  : 

1.  Non  tutti  i  semi  resistono  ugualmente  all'azione  dei  gas: 
resisteranno  maggiormente  quei  semi  che^  come  quelli  di  medica  , 
hanno  un  involucro  più  difficilmente  permeabile  ai  gas.  (1) 

(1)  Per  una  minuta  descrizione  della  struttura  anatomica  dell'involucro 
dei  semi,  vedi  Nobbe.  Handbuch  der  Samenkunde.  Berlin  1776,  p.  69. 
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2.  Tutti  i  semi,  qualunque  sia  la  struttura  del  loro  involucro, 
rammolliti  nell'acqua,  vengono  rapidamente  a  morire  quando  posti 
in  un  ambiente  diverso  delT  aria.  Germogliano  imperfettamente ,  a 
volte,  ma  vengon  sempre  a  morire,  nclFossigcno  quasi  puro,  e  non 
possono  impadronirsi  dell'ossigeno  del  protossido  di  nitrogeno. 

3.  Sopra  un  medesimo  seme,  normalmente  secco,  i  diversi  gas 
agiscono  diversamente.  In  alcuni  gas,  come  Tossigeno,  il  nitrogeno, 
l'idrogeno,  il  diossido  di  carbonio,  il  monossido  di  carbonio,  il  me- 
lane, il  protossido  di  nitrogeno,  Fidrogeno  arseniato,  i  semi  sembrano 
poter  resistere  lungamente  ,  e  forse  la  diminuzione  che  a  volte  si 
asserva  nella  vitalità  deriva  dell'età  dei  semi.  In  altri  gas,  come  l'os- 
sido nitrico^  il  diossido  di  solfo,  l'idrogeno  solforato,  i  quali  si  sareb- 
bero giudicati  di  azione  rapida  nel  dislrugere  la  vitalità,  i  semi  pos- 
sono resistere  per  un  tempo  abbastanza  lungo,  specialmente  quei  se- 
mi  che  hanno  un  involucro  poco  facilmente  permeabile. 

Infine,  alcuni  pochi  gas,  il  cloro,  V  acido  cloridrico  e  l'ammo- 
moniaca,  hanno  un'azione  rapida  anche  sopra  i  semi  più  resistenti, 
benché  noi  vediamo  che  questi  ultimi  possono  a  volte  conservare 
la  vitalità  anche  dopo  aver  soggiornato  abbastanza  lungamente  in  un 
ambienta  di  gas  acido  cloridrico ,  o  di  ammoniaca:  è  probabile  che 
sulla  durata  di  questa  resistenza  debba  influire  non  poco  la  propor- 
zione di  acqua  contenuta  nel  seme  normalmente  secco 

4.  I  semi  che  hanno  resistito  lungamente  a  gas  molto  energici, 
non  germogliano  per  Io  più  nel  modo  normale:  spesso  manca  quasi 
lo  sviluppo  della  radicherà,  avendosi  invece  soltanto  lo  sviluppo  delle 
foglie  cotiledonari ,  le  quali  spesso  son  già  verdi  prima  che  la  radir. 
chetta  ed  il  fusticina  si  siano  allungate. 

2.  Aziona  dei  liquidi. 

L'azione  dei  liquidi  sopra  la  vitalità  dei  semi  venne  studiata 
quando  si  esercitava  alta  temperatura  ordinaria,  e  quando  a  tempe- 
rature più  elevate.  Infine  si  studiò  l' azione  di  alcuni  liquidi  sopra 
aemi  già  rigonfiati  dall'acqua. 

a.  Azione  dei  liquidi  alla  temperatura  ordinaria. 

Io  già  avevo  fatto  le  mie  ricerche  sull'azione  dei  liquidi  sulla: 
vitalità  dei  semi,  quando  appresi  che  alcune  delle  esperienze  erano 
state  fatte  dal  Nobbe  a  Tharand.  Nel  suo  eccellente  manuale  sopra 
i  semi  egli  accenna  ad  osservazioni  fatte  sulla  lunga   resistenza  di 
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alcuni  semi  (trifoglio)  tenuti  per  quattro  mesi  (ed  anche  31  mesi) 
nell'alcoole  assoluto;  cita  esperienze  per  dimostrare  la  differente  re- 
sistenza dei  semi  di  lino  ,  trifoglio  e  frumento  posti  in  soluzioni 
diversamente  diluite  di  alcole;  infine  accenna  ad  esperienze  simili 
fatte  con  l'etere  (1). 

Le  mie  osservazioni,  non  solo  confermano  quelle  del  Nobbe,  ma 
abbracciano  un  campo  assai  più  grande.  Ho  esperimentato  partico- 
larmente con  i  semi  di  medica^  normalmente  secchi,  ed  ho  studiato 
razione  dei  seguenti  liquidi:  alcoole  metìlico,  alcoole  etilico,  alcoole 
amilico,  etere,  cloroformio,  tetracloruro  di  carbonio  y  ioduro  d'etile , 
glicerina,  benzina,  nitrobenzina,  anilina. 

I  semi  erano  sempre  normalmente  secchi. 

Azione  dell'alcole  metilico.  I  semi  di  medica  si  posero  nell'al- 
cole metilico  nel  marzo  1878.  Nei  seguenti  saggi,  prima  di  seminare, 
si  lavavano  i  semi  con  alcole  ordinario,  ed  infine  con  acqua. 

Proporzione 
Giorni  di        Numero  Numero  di  semi 

immersione      di  semi  di  semi      germogliati  p.  % 

nel  liquido      seminati         germogliati      dei  seminati 

r  Saggio       37  105  48  45,7 

2°       »  98  300  129  43 

3**        »  397  258  80  31 

Azione  delValcole  etilico.  Nel  gennaio  del  1878  i  semi  di  me- 
dica furono  posti  nell'alcole  a  93^.  Prima  d'essere  seminati,  i  semi 
si  esponevano  per  un  poco  all'aria,  e  poi  si  lavavano  con  acqua. 

Esperienze  con  semi  di  medica. 


Proporzione 

Giorni  di  Numero  Numero  di  semi 

immersione  di  semi  di  semi  germogliati  p.  <Vo 

nel  liquido  seminati  germogliati  dei  seminati 

V  Saggio       55                130  49  38 

2°        »             97                230  100  43,5 

3*^        »           129                280  151  54 

4^       »           157                320  139  43,4 

5°        »           484                475  137  28,8 


(i;  Vedi  Nobbe.  Handbuch  der  Samenkunde.  Berlin  1876,  p.  116-283. 
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Azione  di  mescolanze  di  aicoìe  in  proporzioni  diverse 
con  aequa. 


Esperienze  con  semi  di  medica. 


Gnèo  dell'aicoole 


Acqua  bollita  e  raf- 
freddata 


Àlcole  a  r 
Alcole  a  3° 
Alcole  a  b"" 
Alcole  a  IO"" 
Alcole  a;20° 
Alcole  a  30'' 
Alcole  a  40^ 
Alcole  a  50^ 
Alcole  a  60^ 
Alcole  a  70^ 
Alcole  a  80'' 
Alcole  a  90^ 
Alcole  a  100° 
Alcole  a  100*» 


N.**  di  giorni 

d'immersione 

nel  liquido 

60 


211 
60 

211 

60 

211 

382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
2Ì1 
383 

60 
211 
382* 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 

60 
211 
382 


Numero 
di  semi 
seminati 

200 

170 
155 

300 
213 
290 
298 
215 
300 
227 
224 
300 
316 
275 
248 
416 
298 
190 
474 

240 
250 
365 
178 
294 
484 
256 
253 
573 

261 
197 
444 
297 
222 
7Sf3 
221 
290 
680 
271 
220 
800 
152 
355 
611 


Numero 
di  seroi 
germogliati 


0 
0 


0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1 

0 

0 

23 

0 

6 

94 

0 

7 

128 

79 

395 

79 

99 

465 

110 

67 

554 

60 

140 

453 


Proporzione 
di  semi 
ir.nogliati  p.  % 
dei  seooinati 


0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 

0 

0 

0,56 

0 

0 

9 

0 

1,04 

34,68 

0 

1,5 

43,10 

35,5 

54,6 

35,7 

34 

68,3 

40,6 

30,4 

69,2 

39,5 

39,4 

74,1 
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Esperienze  comparative  sull'azione  dell'alcole  diversamente  di- 
luito sopra  i  semi  di  frumento,  di  cynara  cardunmlus  e  di  Unum 
usilatissimum.  I  semi  erano  rimasti  in  contatto  colle  soluzioni  al- 
cooliche  per  113  giorni  : 


Grado  deiralcole 

Numero  dei  semi  seminati 

Semi   germogliati 

frumento 

cynara 

lino 

r 

83 

20 

26 

0 

3^ 

100 

21 

139 

0 

5^ 

74 

22 

126 

0 

10^ 

108 

32 

125 

0 

20'' 

82 

25 

75 

0 

30^ 

121 

37 

5 

0 

40^ 

115 

37 

45 

0 

50° 

136 

23 

68 

0 

60° 

100 

22 

44 

0 

70° 

114 

14 

32 

0 

80° 

116 

19 

44 

0 

90° 

118 

19 

61 

0 

lOO'^ 

137 

22 

20 

0 

Da  queste  esperienze  vediamo  che,  mentre  1  semi  di  frumento, 
cynara  e  lino  sono  facilmente  uccisi  dall'  azione  dell'alcole  diluita  o 
concentrato,  i  semi  di  medica  possono  resistere  lungamente  all'azione 
dell'alcole  concentrato,  e  resistono  tanto  più  quanto  più  l'alcole  è  sce- 
vro di  acqua.  L'alcole  che  ha  un  grado  inferiore  a  60^  centesimali 
distrugge  rapidamente  la  vitalità  dei  semi  di  medica.  Si  può  dire 
che  quando  la  soluzione  alcoolica  è  abbastanza  diluita  con  acqua  da 
indurre  il  rigonfiamento  del  seme,  essa  lo  uccide  rapidamente.  I  semi 
nell'alcoole  assoluto,  o  quasi,  non  erano  rigonfiati. 

Azione  dell'alcole  amilico.  Si  esperimento  con  soli  semi  di  me- 
dica. Questi  vennero  posti  nell'alcole  amilieo  nel  mazo  1878.  Prima 
di  seminarli,  si  lavavano  più  volte  i  semi  con  alcoole  ordinario,  e  poi 
con  acqua. 


Proporzione 

Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

immersione 

di  semi 

di  semi 

germogliati  p.  o/q 

nei  liquido 

seminati 

germogliati 

dei  seminati 

1°  Saggio       37 

107 

46 

43 

2°      »              98 

270 

129 

48 

3°      »            397 

590 

213 

36,1 

4°      »             460 

220 

54 

24,54 

Azione  delV etere.  Si  fece  uso  dell'etere  solforico  ordinario,  quasi 
anidro.  Si  esperimento  con  diversi  semi,  ma  specialmente  colla  me- 
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dica.  Prima  di  seminarli,  si  esponevano  ì  semi  air  aria  ,  oppure  si 
lavavano  più  volte  con  alcole  ordinario,  ed  infine  con  acqua. 

Esperienze  con  semi  di  medica. 

Proporzione 


Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

immersione 

di  semi 

di  sem 

i       germogliati  p.  0/» 

nel  liquido 

seminati 

gormogiiati 

dei  seminati 

1° 

Saggio       36 

120 

64 

53 

2» 

.            36 

87 

33 

37,7 

3" 

«            55 

130 

47 

37 

4° 

97 

230 

105 

45,6 

5- 

129 

220 

134 

60,9 

e» 

»           157 

310 

156 

50,3 

r 

»           895 

229 

31 

13,5 

8» 

396 

297 

69 

23,2 

9» 

»           484 

530 

154 

29,05 

Esperienze  sull'azione  dell'etere  ordinario  sopra  semi  dir( 

Proporzione 

Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

immersione      di  semi 

di 

semi 

germogliati  p. 

nel  liquida 

>       seminati 

germogliati 

dei  seminati 

Frumento                    36 

48 

0 

0 

»                   395 

144 

0 

0 

CynaracarduDculus     36 

20 

12 

60 

>                   395 

105 

0 

0 

Linum  usitatissitnum  36 

22 

1 

4,5 

>                   395 

107 

0 

0 

Vida  narbonensis        36 

17 

14 

82 

»                   395 

98 

2 

2,03 

% 


L'etere  agisce  molto  lentamente  sopra  i  semi  di  medica^  benché 
la  sua  azione  sia  assai  rapida  sugli  altri  semi  esperimentati. 

Azione  del  cloroformio.  Esperienze  con  semi  di  medica,  inco- 
minciate nel  gennaro  1878.  Prima  di  farli  germogliare,  i  semi^  ap- 
pena estratti  dal  cloroformio^  erano  lavati  con  alcole   e  con  acqua: 


Giorni  di 

MUmoo 

Numero 

di  semi 

immersione 

di  semi 

di  semi 

germogliati  p. 

nel  liquido 

seminati 

germogliati 

dei  seminati 

l"  Saggio  55 

240 

122 

50,8 

2°       » 

97 

230 

105 

45,6 

3"       » 

129 

150 

70 

46,6 

4»       » 

157 

220 

108 

49,09 

5»       » 

397 

395 

65 

16,4 

6»       » 

446 

452 

117 

25,7 

T       . 

484 

371 

110 

29,6 

7o 
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In  quest'ultimo  saggio  i  semi  stavano  in  un  miscuglio  di  clo- 
roformio ed  etere:  le  pianticelle  sviluppate  dai  semi  germoglianti  cre- 
scevano stentatamente,  e  vi  era  maggiore  vitalità  nei  cotiledoni  che 
nella  radichelta. 

Azione  del  tetraoloruro  di  carbonio.  Le  esperienze  incomincia- 
rono neiraprile  i878  e  furon)  fatte  con  semi  di  medica.  Il  liquido 
contenente  i  semi  si  tenne  sempre  al  buio. 


Giorni  di  Numero  Numero 

immersione  di  semi  di  semi 

nel  liquido  seminati  germogliati 

1°  Saggio    51                170  119 

2°        »       350                428  246 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  0/q 
dei  seminati 

70 
57,4 


Azione  del  solfuro  di  carbonio.  Esperienze  incominciate  nel 
gennaio  1878  con  sola  medica.  I  semi  tolti  dal  liquido  si  lasciavano 
disseccare  alfaria  finché  perdevano  l'odore  dì  CSj ,  e  poi  si  semi- 
navano. Questi  semi  si  tennero  al  buio. 


Giorni  di  Numero  Numero 

immersione  di  semi  di  semi 

nei  liquido  seminati  germogliati 

1^  Saggio    55                100  35 

2^        »         97                200  118 

3°        »       129                140  6S 

4°        »       157                 130  53 

5*»        »       484                402  66 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  0/^ 
dei  seminati 

35 

59 

48 

40,7 

16,4 


Si  volle  vedere  se  la  luce  potesse  influire  sopra  1'  azione  del 
solfuro  di  carbonio  sopra  i  semi,  e  si  fecero  le  seguenti  esperienze, 
nelle  quali  una  porzione  degli  slessi  semi  di  medica  si  teneva  nel 
CS,  esposta  alla  luce  diffusa,  ed  un'altra  porzione  nel  CS,  ben  con- 
servato al  buio. 

Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  0/q 

dei  seminati 


IO  Correr;.,  ^^emì  a'  buio 
1     saggio  jg^^j  ^,,^  j^^ 

2^  Saggio  I 


luce 
Semi  al  buio 
Semi  alla  luce 


Giorni  di 
immersione 
nel  liquido 

205 
205 
360 
360 


oo  saceio  J^^^  ^^ì^^*^ 
à    maggio   ggjjj,  ^ijg^  j^^jg 


405  ' 
405 


Numero 
di  semi 
seminati 

600 
600 
658 
895 
707 
585 


Numero 

di  semi 

germogliati 

412 
422 
354 
387 
352 
370 


68,6 

70,3 

53,8 

43,2 

55,44 

63,25 


Per  quanto  si  gessa  giudicare  da  questi  pochi  saggi  non  sem- 
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bra  che  la  luce  abbia  an'azione  molta  palese  sulla  vilalilà  dei  semi 
posti  nd  solfuro  di  carbonio. 

Esperienze  suiraziono  del  CS^  sopra  i  semi  di  lino. 


Giorni  di 
immersione 
nel  liquido 


1**  Saggio 


37 
397 


Numero 
di  semi 
seminati 

60 
70 


Numero 

di  semi 

germogliati 

0 
0 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  o/o 
dei  seminati 

0 
0 


Azione  del  ioduro  di  eWZa.  Esperienze  incominciate  nell'aprile  1878 
con  sqji  semi  di  medica.  Il  ioduro  di  etile  nel  quale  slavano  i  semi 
si  tenne  sempre  al  buio. 

Nel  saggiare  i  semi,  si  lasciavano  prima  disseccare,  e  poi  si  se- 
minavano dopo  averli  lavati  con  acqua. 


Giorni  di 
immersione 
nel  liquido 


1°  Saggio    51 
2*»        »        350 


Numero 
di  semi 
seminati 

200 
423 


Proporzione 
Numero  di  semi 

di  semi        germogliati  p.  Va 
germogliati        dei  seminati 


159 

277 


79,5 
65,4 


Azione  della  glicerina,  I  semi  di  medica  furono  posti  nella  gli- 
cerina ordinaria  inglese  nel  gennaio  1878.  I  semi  tolti  dalla  glice- 
rina, si  lavavano  con  alcole,  poi  con  acqua,  e  si  seminavano. 


Giorni  di 
immersione 
nel  liquido 

l*'  Saggio  55 
2^        »  97 

S'^  ^  129 
4"  »  157 
5*^        »        484 


Numero 
di  semi 
seminati 


116 

72 

66 

288 


Numero 
di  semi 
germogliati 

25 
46 
29 
16 
15 


Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  % 

dei  seminati 

29 

40 

40 

24,2 

5,2 


Nella  glicerina  nwlti  semi  sTi  rigonfiavano  leggermente  :  questo 
(forse  deriva  dall'  acqua  mescolata  con  la  glicerina  ordinaria  ,  e  ci 
spiega  razione  piultoeto  rapida  di  questo  liquido  nel  di&truggere  la 
facoltà  germinativa  di  semi  così  resistenti  come  qaelli  di  medica. 

Aziom  della  benzina.  Esperienze  incominciate  nel  marzo  1878 
con  soli  ?emi  di  medica.  Prima  di  porli  a  germogliare  i  semi  erano 
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latati  con  alcole,  e  poi  cort  acqtfa.  Si  tesò  benzina  cristallizzabile. 


% 


Proporzione 
Giorni  di         Numero  Numero  di  semi 

immersione       di  semi  di  semi       germogliati  p. 

nel  liquido       seminati         germogliati       dei  seminati 

1*°  Saggio    37  140  51  36,4 

2°        »         98  200  103  51,5 

3^        »        397  538  108  20,0 

4*»        »        460  221  30  13,57 

Azione  della  ^ilrobenzìna.  Esperienze  fncominciate  nel  mar- 
zo 1878  con  soli  semi  di  medica.  Come  nei  casi  precedenti,  la  me- 
dica, prima  d'essere  seminata,  era  lavata  con  alcole  ed  acqua. 


Pròpozione 
P- 


Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

immersione 

di  semi 

di  semi 

germogliati 

nel  liquido 

seminati 

germogliati 

dei  semin 

1°  Saggio     37 

110 

60 

54,5 

2^        »         98 

320 

140 

43,7 

3°        »       397 

390 

68 

17,4 

4^       »       460 

198 

18 

9,09 

Vo 


Asiane  delP  anilina  commerciale.  Esperienze  incominciale  nel 
marzo  1878.  Si  esperimento  dapprima  con  sola  medica,  facendo  uso 
di  anilina  commerciale.  Prima  di  farli  germogliare,  i  semi  erano  la- 
vati con  alcole,  e  poi  con  acqua. 


Giorni  di  Numero  Numero 

immersione  di  semi  di  semi 

nel  liquido  seminati  germogliati 

1°  Saggio    37                140  10 

2"        »         98                200  125 

3°       »       397                388  78 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  0/^ 
dei  seminati 

7,1 
62,5 
20,1 


La  vitalità  cos)  limitata  nel  primo  saggio,  devesi  ad  incompleta 
lavatura  dei  semi  prima  della  semina. 

Azione  dell'anilina  pura  mescolata  con  alcole  a  98^.  Le  espe- 
rienze incominciate  nel  luglio  1878,  furono  fatte  sopra  semi  di  me- 
dica e  di  frumento  immersi  nelFanilina  distillata  due  volte  (a  185% 
e  mescolata  con  alcole  a  93^.  Si  ebbero  le  solite  cure  prima  di  se- 
minare. 


Giorni  di 
immersione 
nel  liquido 

Numero 
di  semi 
seminati 

Numero 

di  semi 

germogliafi 

Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  0/^ 
dei  seminati 

Medica       327 
Frumento  327 

706 
163 

261 
0 

36,8 
0 
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b.  Azione  dei  liquidi  alla  temperatura  della  loro  ebollizione. 

Si  esperimento  con  semi  diversi  facendo  agire  sopra  di  loro,  per 
tempi  variamente  lunghi,  Tetere,  il  solfuro  di  carbonio,  e  l'alcole  as- 
soluto in  ebollizione  sotto  la  pressione  ordinaria.  In  queste  esperienze 
i  semi  erano  posti  in  contatto  con  il  liquido  bollente  in  un  pallon- 
cino comunicante  con  un  refrigerante  verticale.  Nel  palloncino  s'im- 
mergeva un  termometro  col  quale  si  conosceva  la  temperatura  du- 
rante tutta  l'esperienza. 

In  alcuni  casi  i  semi  non  s'immergevano  direttamente  nel  li- 
quido, ma  si  esponevano  alPazione  dei  vapori  del  liquido  bollente: 
bastava,  per  fare  ciò,  porre  i  semi  in  un  apparecchio  per  l'  estra- 
zione della  sostanza  grassa  ponendoli  in  quella  parte  dove  usualmente 
si  pongono  le  sostanze  dalle  quali  si  deve  farcT  Y  estrazione.  Io  ho 
fatto  uso  dell' apptirecchio  di  S.  W.  Johnson  (American  Journal  of  Science 
and  Arts.  Voi.  XIII,  N.  75..  March  1877)  dove  si  ha  il  vantaggio 
che  il  liquido  che  si  condensa  intorno  alla  sostanza  ha  una  tempe- 
ratura quasi  uguale  a  quella  della  sua  ebollizione. 

Azione  dell'etere  bollente  (temp.  86°).  Le  prime  esperienze  fu- 
rono fatte  con  semi  di  medica,  frumento,  lino,  cynara  carduneulns. 
Prima  di  fare  i  saggi  si  volle  conoscere  la  vitalità  dei  semi  adope- 
rati; si  ebbero  i  seguenti  resultali: 

Medica  97  o/^ 

Lino  96    » 

Frumento  70   » 

Cynara  85   » 

Questi  semi,  posti  neli'  etere  bollente  ebbero  la  vitalità  modiB- 
eata  nel  seguente  modo  : 


Contatto  tot.  Ore  di  contatto    Namero      Numero     Prop.  di  «enu 

con  l'etere  con  Tetere      di  semi       di  semi     germogl.  p*  Hfo 

ore  bollente        seminati    germogliati     deisemouti 

I  Medica      24  3  I/4 

Frumento   »  » 
Lino 

Cynara       »  » 

giorni 

I  Medica      26  20 
Fr^o^ento  . 

Cynara      »  » 


170 

85 

50 

75 

0 

a 

70 

37 

52 

22 

0 

0 

250 

130 

55,6 

100 

0 

0 

100 

0 

0 

44 

0 

0 
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I  semi  di  medica  che 

servirono 

per  i  seguenti  saggi  avevano, 

prima  delle  esperienze,  una  vitalità  del  95  p. 

% 

Contatto  tot. 

Contatto  con 

Prop.  di  semi 

con  l'etere 

retore  boli. 

Semi 

Semi 

germogl.  p.  o/^ 

giorni 

ore 

seminati 

germogliati 

dei  seminati 

1°  Saggio.  Medica     12 

155 

300 

98 

32,& 

2° 

»            »             12 

155 

200 

51 

25,5 

•30 

»           »             — 

76 

400 

369 

92,2 

•40 

»           »             — 

170 

300 

298 

99,1 

5° 

n              »                28 

160 

300 

93 

31 

Nei  saggi  segnati  coll'asterisco  i  semi  non  furono  immersi  nel- 
l'etere bollente,  ma  stavano  nell'apparecchio  Johnson  esposti  ai  va- 
pori di  etere  ed  all'etere  che  si  era  ricondensato,  ad  una  temperatura 
di  poco  inferiore  a  36^.  Si  noti  però  qual  differenza  esiste  nella  vitalità 
dei  semi  che  hanno  bollito  in  contatto  diretto  con  l'etere,  e  di  quelli 
esposti  all'azione  dei  vapori  dell'etere  bollente. 

Azione  del  solfuro  di  carbonio  bollente  (temp,  48^).  Le  prime 
esperienze  furono  fatte  con  semi  di  medica,  di  frumento,  lino  e  di 
cynara  eardunculus:  erano  dei  medesimi  semi  adoperati  nelle  espe- 
rienze coU'etere. 

Prop.  di  semi 

germogl.  p.  o/o 

dei  seminati 


Contatto  tot.  Contatto  con 

con  CSg  CS2  bollente 
ore  ore 

(Medica       28  4 

\  Frumento    »  » 


1°  saggio    [|- 

\  Cynara        » 

giorni 
Medica       26 
Frumento  » 
Lino  » 

Cynara      » 


ore 
20 


Semi 
seminati 

200 
60 
51 

28 


200 

100 
32 

18 


Semi 
germogliati 

125 

6 
0 
0 

23 
0 
0 
0 


62,5 
10 

0 

0 


11,5 
0 
0 
0 


Le  seguenti  esperienze  furono  fatte  con  soli  semi  di  medica 
facendoli  bollire  in  contatto  col  solfuro  di  carbonio,  oppure  esponen- 
doli per  un  tempo  più  0  meno  lungo  alKazione  dei  vapori  del  GS, 
bollente  nell'apparecchio  di  Johnson.  I  semi  di  medica  che  servirono 
per  questi  saggi  avevano  una  vitalità  del  95  p.  %. 


Contatto  tot. 

col  CSg 

e  coi  suoi 

vapori 

Contatto 

con  CS2 

bollente  e  coi 

vapori  caldi 

Semi 
seminati 

Semi 
germogliati 

Prop.  di  semi 
germogl.  p.  o/q 

seminati 

giorni 
1°  Saggio.  Medica    12 
►2''       )»           »           13 

ore 

81 

102 

300 
300 

227 
274 

75,66 

91,30 

63 
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L'esperienza  ultima,  segnata  coll'asterisco,  si  fece  coll'apparec- 
chio  Johnson  esponendo  i  semi  ai  vapori  caldi  di  CS^  :    in  queste 

^'  condizioni  la  vitalità  si  conserva  meglio. 

'"  Azione  delPalcoole  quasi  assoluto  bollente  (terop.79^).  Nelle  espe- 

rienze seguenti,  i  semi,  prima  di  essere  bolliti  con  V  alcoole,  erano 
rimasti  parecchi  giorni  in  contatto  con  l'alcoole  assoluto  freddo  onde 

^  essere  maggiormente  secchi,  e  poter  quindi  meglio  resistere  alla  tem- 

^;  peratura  di  79^.  La  medica  colla  quale  si   esperimentò  aveva  una 

^:  vitalità  del  96  p.  %. 

Contatto  Prop.  dei  semi 

coU'alcole  boli.  Semi  Semi  germogl.  p.% 

^1  ore  seminati  germogliati        dei  seminati 


^ 


V  Saggio.  Medica         5  462  44  9,5 

2°        »  »  30  751  0  0 


^\  Nelle  esperienze  sull'azione  dell'etere  e  del  solfuro  di  carbonio 
Il  bollenti  sopra  i  semi  di  medica,  volli  vedere  se  i  semi  cedevano  so- 
li stanza  a  questi  due  solventi.  Si  fbcero  molti  saggi  quantitativi.  Dopo 
/:  lunga  ebollizione  in  contatto, con  quei  solventi,  o  dopo  lungo  trat- 
|:"  tamento  nell'apparecchio  di  Johnson,  si  constatò  che  la  quantità  di 
X/  sostanza  che  i  solventi  avevano  tolto  ai  semi  era  appena  apprezza- 
^-  bile.  Era  una  sostanza  che,  dopo  l'evaporazione  dell'etere  o  del  sol- 
:'  furo  di  carbonio^  rimaneva  sotto  forma  cristallina,  iii^  parte,  ed  m 
;^  ])artc  sotto  forma  di  una  sostanza  grassa  o  cerea. 


e.  Azione  di  alcuni  liquidi  alla  temperatura  ordinaria 
sopra  semi  già  rigonfiati  con  acqua. 

Si  scelsero  i  semi  di  medica  come  quelli  che  oppongono  una 
maggiore  resistenza  all'azione  dei  liquidi.  Si  esperimentò  con  l'alcoole 
assoluto,  con  l'etere  e  col  solfuro  di  carbonio.  Per  rendere  più  facile 
l'accesso  dei  liquidi  ncH'interno  del  seme,  si  bucava  con  un  ago  l'in- 
volucro del  seme  rammollito- 
si fecero  i  seguenti  saggi: 

A.  Semi  rammolliti  nell'acqua,  bucati,  e  posti  subito  a  germo- 
gliare. 

B-.  Semi  rammolliti  nell'acqua,  non  bucati  ,  e  posti  neiralcoole 
assoluto  per  38  giorni. 

C.  Semi  rammolliti  nell'acqua,  bucati,  e  posti  nell'alcoole  assoluto 
per  38  giorni. 


Digitized  by 


Google 


495 

D.  Semi  rammoliti  nell'acqua,  bucati,  e  posti  nell'etere  per  88 
giorni. 

E.  Semi  rammolliti  nell'acqua,  bucati  e  posti  nel  solfuro  di  car- 
bonio per  38  giorni. 

Si  ebbero  i  seguenti  resultati: 

Numero  Numero         Pi'op.  di  semi 

di  semi  dei  semi        germogl.  p.  0/^ 

seminati  germogliati        dei  seminati 

A  100  95  95 

B  340  5  1,47 

C  195  0  0 

D  214  0  0 

E  144  0  0 

Riassumendo  i  resultati  delle  esperienze  sull'azione  dei  liquidi 
sopra  i  semi,  concludiamo  nel  seguente  modo: 

1°  Non  tutti  i  semi  resistono  ugualmente  all'azione  dei  liquidi: 
fra  quelli  ospcrimcntali  la  medica  presenta  i  semi  più  resistenti,  ed 
il  frumento  quelli  che  più  facilmente  perdono  la  vitalità. 

2°  V  acqua  è  il  solo  liquido  che  induce  il  rigonfiamento  dei 
semi.  Il  rigonfiamento  che  si  osserva  spesso  nei  semi  immersi  nella 
glicerina  deve  dipendere  dall'acqua  mescolata  con  quest'ultima. 

3°  Tra  tutti  i  corpi  liquidi  sperimentati ,  quello  che  più  facil- 
mente viene  assorbito  dai  semi  è  l'acqua.  In  quei  casi  perciò,  dove 
mancano  le  altre  condizioni  necessarie  pel  germogliamento ,  l'acqua 
è  il  liquido  che  più  rapidamente  distrugge  la  vitalità  dei  semi. 

4^  Gli  altri  liquidi  ,  diversi  dall'acqua  ,  agiscono  diversamente 
sugli  stessi  semi.  Le  esperienze  però  non  ci  permettono  ancora  di 
paragonare  l'azione  dei  liquidi  differenti.  Quando  il  liquido  è  me- 
scolabile coir  acqua  la  sua  azione  sopra  i  semi  è  tanto  più  rapida 
quanto  maggiore  è  la  quantità  di  acqua  colla  quale  si  trova  me- 
scolato. 

5^  Semi  già  rigonfiati  nell'acqua,  e  posti  in  contatto  con  altri 
liquidi,  perdono  rapidamente  la  facoltà  germinativa. 

6°  La  resistenza  dei  semi  all'azione  dei  liquidi  dipende  esclusi- 
vamente dalla  struttura  dell'integumento. 

7°  Quando  la  temperatura  d'ebollizione  dei  liquidi  è  bassa,  co- 
me avviene  per  l'etere  e  pel  solfuro  di  carbonio ,  i  semi  ad  invo- 
lucro impermeabile  possono  resistere  lungamente  ai  liquidi  bollenti: 
se  però  la  temperatura  sorpassa  i  limiti  oltre  i  quali  la  vitalità  non 
può  sussistere  (60**?),  come  avviene  nel  caso  dell'alcole  (78°),  la  vi- 
talità è  rapidamente  distrutta.  Vi  sono  però  alcuni  semi  che  resistono 
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per  un  certo  tempo  a  questa  temperatura,  ed  anche,  in  alcuni  casi, 
ad  una  temperatura  di  100^. 

8.  Quando  i  semi  di  medica  sono  esposti  lungamente  aU*azìone 
dell'etere  e  del  solfuro  di  carbonio  bollenti,  mantengono  la  vitalità, 
e  cedono  ai  solventi  quantità  appena  apprezzabili  di  sostanze  grasse 
0  ceree. 

3.    AZIONE  m   SOSTANZE  SOLIDE  DISGIOLTE   IN   SOLVENTI   DIVERSI. 


Si  esperimento  colle  seguenti  soluzioni  : 
Soluzione  alcoolica  di  iodio 

alcoolica  di  bromuro  di  potassio 
alcoolica  di  cloruro  di  zinco 
alcoolica  di  cloruro  mercurico 
glicerica  di  solfato  di  rame 
gUcerica  di  triossido  d'arsenico 
alcoolica  di  solfuro  potassico 
alcoolica  di  solfuro  ammonico 
glicerica  di  cianuro  potassico 
alcoolica  di  canfora 
alcoolica  ed  eterea  di  fenolo. 


tjueste  esperienze  furono  -quasi  tutte  incominciate  nel  maggio 
del  1878.  I  semi,  tolti  dalla  soluzione,  prima  di  essere  seminati,  si 
lavavano  con  alcoole  a  93°,  e  poi  con  acqua.  Nelle  soluzioni  alcooli- 
che  Talcoole  adoperato  era  di  98*:  in  quelle  glicerìche  la  glicerina  è 
Tordinarìa  inglese  del  commercio. 

Azione  della  soluzione  alcoolica  di  iodio.  Le  esperienze  furono 
fatte  con  soli  semi  di  medica. 


Giorni  di  Nnmero 

immersione        di  semi 

nella  soluzione     seminati 


Proporzione 
Numero  di  semi 

di  semi     germogliati  p.  o/q 
germogliati        dei  seminati 


1°  Saggio      47 

300 

233 

77,66 

2°      »          160 

326 

263 

80,60 

3°      »          321 

221 

5 

2,20 

4»      »         382 

68 

1 

1,47 

Fino  al  2°  saggio  la  soluzione  alcoolica  conteneva  pochissimo 
iodio,  tanto  che,  dopo  il  suddetto  saggio,  la  reazione  con  l'amido  era 
leggierissima.  Aggiunsi  allora  iodio  alla  soluzione  in  modo  da  ridurla 
ad  essere  una  tintura  piuttosto  concentrata:  questo  spiega ,  negli  ul- 
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timi  due  saggi,  V  azione  energica  della  soluzione  nel  distruggere   la 
vitalità  dei  semi,  i  quali  si  erano  colorali  in  violaceo-scuro. 

Azione  di  v/na  soluzione  alcooli>ca  di  bromuro  potassico.  Espe- 
rienze con  semi  di  medila  e  di  frumento  : 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 


1" 


3° 


4*' 


1  Medica  160 
{Frumento  160 
JMedica  322 
{Frumento  322 
e  Medica  375 
I  Frumento  375 


Numero 

di  semi 

seminati 

356 
.50 
700 

76 
684 

31 
629 

21 


Numero 

di  semi 

germogliati 

260 

0 
531 

0 
521 

0 
440 

0 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  o^ 
dei  seminati 

73,04 
0 

75,8 
0 

76,1 
0 

0 


Azioìie  di  una  soluzione  aleoolica  di  cloruro  di  zinco.  La  so- 
luzione era  satura:  si  esperimcnlò  con  medica  e  con  frumento. 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 


48 


ro  Q«««;^  "^Medica         48 
1«  Saggio  ]p^^g„^^    48 

j  Medica  160 
/Frumento  160 
^Medica  322 
/Frumento  322 
e  Medica  376 
/Frumento    — 


^° 


3° 


4° 


Numero 
di  semi 
seminati 

400 

47 
670 

90 
525 

24 
128 


Numero 

di  semi 

germogliati 

262 

0 
489 

0 
403 

0 
107 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  0/^ 
dei  seminati 

65,5 

0 

73 

0 
76,7 

0 
83,6 


Azione  di  una  soluzione  aleoolica  di  cloruro  mercurico.   La 
soluzione  era  saturo,  si  esperimentò  con  medica  e  con  frumento. 


Saggioj 


3-^ 


40 


Giorni  di       Numero 

immersione     di  semi 

nella  soluzione  seminati 

Numero 

di  semi 

germogliati 

Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  0/^ 

dei  seminati 

e  Medica        49 
/Fi-umento    49 

300 
40 

205 
0 

68,33 

LMedica       162 

fFrumento  162 

Medica       322 

Frumento  322 

650 
65 

1081 
82 

0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 

tMedica      375 
/Frumento  375 

398 
19 

181 
0 

45,4 
0 

(Medica      382 
/Frumento  382 

814 
9 

453 
0 

55,65 
0 
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I  resultati  inattesi  del  4**  saggio  mi  fecero  credere  che  i  resuV 
itali  negativi  del  2^  e  del  3*"  saggio  dovessero  provenire  da  una  in- 
completa lavatura  dei  semi  dopo  tolti  dalla  soluzione,  in  modo  che 
il  sublimato  corrosivo  trovandosi  in  contatto  con  i  semi  posti  a  ger- 
mogliare nella  sabbia,  li  uccidesse  penetrandovi  coir  acqua.  Feci  al- 
lora Tultimo  saggio  dove  ebbi  cura  dì  lavare  lungamente  i  semi  con 
alcoole  a  93*^,  lasciarli  a  digerire  neiralcoòle  per  parecchie  ore,  cam- 
biando più  volte  il  liquido,  poi  lavando  con  acqua  pìii  volte  ed  in- 
fine seminando:  i  resultati  ottenuti  dimostrano  come  anche  in  una 
soluzione  alcoolica  di  sublimato  corrosivo  i  semi  di  medica  possono 
conservare  lungamente  la  loro  vitalità.  Tutti  i  semi  che  non  germo- 
gliavano, come  quelli  di  frumento,  non  si  putrefacevano  ,  né  si  co- 
jprivano  di  muffe,  ed  avevano  un  aspetto  bianco  speciale. 

Azione  di  una  sohmone  glicerica  di  solfato  di  rame.  La  v^\\- 
icerina  era  satura  con  solfato  di  rame:  la  soluzione  aveva  reazione 
inettamente  acida.  Si  esperimento  sopra  medica  e  frumento. 


1"  saggio  |^^«|„<„ 

«>o  i  Medica 

M^ra  "lento 
»o  (Medica 

"^        ^        iFrumento 
,o  j  Medica 

*        ^Frumento 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 

41 

41 
160 
160 
322 
322 
375 
375 


Numero 
di  semi 
seminati 

300 
46 

510 

34 
342 

27 
213 

19 


Numero 

di  semi 

germogliati 

285 

19 
401 

0 
255 

0 

143 

0 


Proporzione 
di  semi 
germogliati  p.  o/^ 
dei  seminati 

95 

41,3 

78,6 

0 
74,5 

0 
67,1 

0 


Nel  2°  saggio  le  piante  germogliate  furono  raccolte,  lavate  ri- 
petutamente con  acqua  fredda,  poi  con  acqua  calda,  ed  inllne  ridotte 
in  cenere:  la  soluzione  acida  di  queste  ceneri  diede  la  reazione  del 
rame. 

Azione  di  una  soluzione  glicerica  di  triossido  d' arsenico.   La 

soluzione  era  satura.  Le  esperienze  si  fecero  con  semi  di  medica  e 

di  frumento: 

Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.O/^ 

dei  seminati 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 


2° 


(Medica 
^Frumento 
(Medica 
/Frumento 


42 
42 
161 
161 
322 
322 


Numero 
di  semi 
seminati 

340 

5 

650 

45 
978 

35 


Numero 

di  semi 

germogliati 

313 

1 

97 

0 
687 

0 


92,06 

20 
14,9 

0 

70,2 
0 
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*  Proporzione 
Numero  di  semi 

di  semi      germogliati  p.  o/q 
germogliati       dei  seminati. 


4-  Saggio  i?!^^^^^  , 
^®     ^Frumento 

feo      ^        (Medica 

/Frumento 

^        LMedica 

/Frumento 


6^ 


376 
376 

337 
12 

0 
0 

0 

379 
379 

5R9 
39 

0 
0 

0 
0 

382 
382 

400 
40 

0 
0 

0 
0 

Sospettando  che  i  resultati  del  4^  saggio  ,  come  senza  dubbia 
quelli  del  2^,  provenissero  da  incompleta  lavatura  dei  semi  prima 
della  semina,  feci  il  &°  saggio  lavando  con  grande  cura  con  ulcoole, 
e  poi  con  acqua:  i  semi  non  germogliarono.  Per  maggiore  cautela  feci 
anche  il  6°  saggio  nel  quale  i  semi  appena  tolti  dalla  soluzione  ar- 
senicale vennero  posti  nella  glicerina  pura,  e  lasciati  a  digerirvi  per 
parecchie  ore,  poi  lavati  con  alcole,  ed  infine  abbondantemente  con 
acqua:  non  si  ebbe  germogliamento.  Sembra  perciò  dimostrato  che 
i  semi  sono  rimasti  urnsì  dalla  soluzione  glicerica  di  arsenico. 

Azione  di  una  soluzione  alcoolica  di  solfuro  potassico.  Si  fece 
una  soluzione  alcoolica  di  potassa  caustica,  e  nella  soluzione  si  fece 
gorgogliare  V  idrogeno  solforato  fino  a  saturazione.  In  questa  solu- 
zione, che  aveva  forte  reazione  alcalina ,  e  pungente  odore  di  H^S; 
sì  posero>  nel  novembre  1878,  dei  semi  di  medica,  i  quali  ben  pre- 
sto perdettero  il  colore  naturale  e  divennero  quasi  tutti  di  una  tinta 
verde-scura. 

I  saggi  per  riconoscere  la  vitalità  dei  semi  stati  in  questa  so- 
luzione si  fecero  nel  seguente  modo  : 

Per  i  saggi  1"*  e  2^  i  semi  di  medica  furono  tolti  dalla  soluzione, 
lavati  ct)n  alcoole  più  volte,  lavati  abbondantemente  con  acqua  e  poi 
seminati.  Si  rigonfiavano  con  grandissima  rapidità;,  e  conservavano 
l'odore  di  HjS,  e  la  reazione  alcalina. 

Per  il  S°  saggio  i  semi  appena  tolti  dalla  soluzione  erano  la- 
vati con  alcoole,  poi  si  trattarono  con  soluzione  concentrata  di  acido 
acetico,  che  fece  sviluppare  molto  idrogeno  solforato;  i  semi  perdet- 
tero un  po'  del  colore  verde  scuro  preso  nella  soluzione  di  solfuro 
potassico;  persistendo  sempre  l'odore  d'idrogeno  solforato,  i  semi  fu- 
rono lasciati  a  digerire  nell'acido  acetico  per  circa  mezz'ora,  poi  la- 
vati con  alcoole,  con  acqua ,  e  seminali.  L'odore  di  HjS  persisteva 
sempre.  I  semi  erano  rimasti  verdicci. 

Per  il  4°  saggio  si  fece  come  nel  3°,  soltanto  che  all'acido  ace- 
tico si  sostituì  dell'acido  cloridrico.  Quando  si  fece  la  semina,  i  se- 
mi conservavano  l'odore  di  HjjS,  ma  erano  bianchi  e  gonfi. 
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Per  il  5^  saggio,  appena  tolti  i  semi  dalla  soluzione  di  soiruro 
potassico  si  lavarono  con  alcoole,  si  esposero  per  qualche  ora  al  sole, 
e  quando  erano  ben  secchi  ,  si  trattarono  per  circa  un  quarto  di 
ora  con  acqua  di  cloro  quasi  satura,  poi  si  lavarono  con  acqua  ,  e 
si  fece  la  semina. 


Giorni  di 

immersione 

nella  solnzione 

Nomerò 
di  semi 
seminati 

Numero 

di  semi 

germogliati 

Proporzione 

dì  semi 

germogliati  p.  O/o 

dei  seminati 

I**  Saggio      199 
2*       »           223 

431 
331 

11 

27 

2,55 
8,15 

3°       » 

223 

348 

0 

0 

4«        » 

223 

531 

44 

8,20 

5^        » 

234 

653 

17 

2,60 

Azione  di  una  soluzione  alcooliea  di  solfuro  ammonico.  Si  fece 
nna  soluzione  alcooliea  ammoniacale  e  si  saturò  con  idrogeno  sol- 
forato: nel  liquido  cosi  saturato  si  posero,  nel  novembre  4878,  i  semi 
di  medica.  Anche  in  questo  caso  ,  come  nel  precedente  col  solfuro 
potassico,  i  semi  presero  una  colorazione  verde  scura. 

Nei  saggi  per  riconoscere  la  vitalità  dei  semi  si  seguirono  gli 
stessi  metodi  usati  pei  semi  rimasti  nel  solfuro  potassico,  e  la  nu- 
merazione dei  saggi  accorda  completamente  con  quella  dei  saggi 
suddetti. 


Proporzione 

Giorni  di 

Numero 

Numero 

di  semi 

immersione 

di  semi 

di  semi 

germogliati  p.  o/^ 

nella  soluzione 

seminati 

germogliati 

dei  seminati 

1°  Saggio      199 

500 

2 

0,40 

2°       »           223 

293 

0 

0 

3**        »           223 

754 

0 

0 

4°        »           223 

363 

0 

0 

5°        »           234 

519 

2 

0,38 

Azione  di  una  soluzione  glicerica  di  cianuro  potassico.  La  so- 
luzione glicerica  di  cianuro  potassico  aveva  una  reazione  fortemente 
alcalina.  Si  esperimentò  con  medica  e  con  frumento. 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 


S*€fg»^  ir^nto 


2° 


(Medica 

(Frumento 

(Medica 

(Frumento 

i  Medica 

{Frumento 


56 
56 
160 
160 
322 
322 
376 
376 


Numero 
di  semi 
seminati 

360 

9 
600 

37 
484 

44 
434 

15 


Numero 

di  semi 

germogliati 

315 

0 
365 

0 
456 

0 
414 

0 


Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  o/^ 

dei  seminati 

87,5 

0 
60,8 

0 
94,2 

0 
95,3 

0 
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Azione  di  una  soluzione  alcooliea  di  canfora.  Si  esperimento 
con  medica  e  frumento  ;  la  soluzione  alcooliea  di  canfora  era  piut- 
tosto concentrata. 

Proporzione 

di  semi 

germogliati  p.  o/q 

dd  seminati 

75,75 

0 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 


^    ^^S»^|Frumento      47 
2°      ] 


3° 


(Medica 

/Frumento 

(Medica 

(Frumento 

(Medica 

(Frumento 


161 
161 

322 

375 
375 


Numero 
di  semi 
seminati 

400 
54 

700 
31 

511 
23 

755 
15 


Numero 

di  semi 

germogliati 

303 

0 

561 

0 

2 

0 
467 

0 


80,1 

0 

0,3 
'    0 
61,8 

0 


Non  mi  saprei  spiegare  il  resultato  del  3°  saggio  così  diverso 
dai  precedenti  e  dall'ultimo.  Una  incompleta  lavatura  non  dovrebbe 
nuocere  al  germogliamento  essendo  la  canfora  una  sostanza  che  pro- 
muove la  svolgimento  dei  semi. 

Azione  di  una  soluzione  alcooliea  di  fenolo.  La  soluzione  ado- 
perata era  piuttosto  concentrata.  Si  esperimentò  con  semi  di  medica 
e  di  frumento. 

Prop.  di  semi 

germogliati  p.  o/q 

dei  seminati 

74,5 
0 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 


2° 


3° 


[Medica 

^Frumento 

(Medica 

(Frumento 

(Medica 

(Frumento 


49 
49 

161 
161 

322 
322 

377 
377 


Numero 
di  semi 
seminati 

40O 

25 
700 

81 
716 

42 
783 

25 


Numero 

di  semi 

germogliati 

298 
0 

590 

0 
518 

0 
534 

0 


84,2 

0 

72,3 

0 
68,2 

0 


Azione  di  soluzioni  alcooliche  di  fenolodiversamente  concen- 
trate. Si  prese  del  fenolo  commerciale  allo  stato  liquido  e  sì  mescolò 
nelle  seguenti  proporzioni  con  Talcoole  a  93**: 


1^  Soluz.  50  ce.  alcoole  con  0,5  ce.  fenolo 
2*»        50»       »         »5»        » 
3*      »        50    »        »  »  12,5    »        » 

4*»        50»        »  »25»        » 

5* 


25   p 


25 


In  ciascuno  di  questi  miscugli  si  posero  10  gr.  di  semi   scelti 
di  medica. 

64 
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Le  esperienze  incominciarono  nel  novembre  f878.  Prima  di 
porli  a  germogliare,  i  semi  si  lavavano  con  alcoole  finché  questo  ces- 
sasse dal  colorarsi  : 

Prop.  di  seiDÌ 
germogliati  p.o/^ 

dei  seminati 
73 
59^4 
69,6 
73,6 
82,6 
70,5 
90,fr 
78,7 
80,3- 
86,6 


1*  Soluz. 


2* 


12° 
ir 
|2^ 

2° 
jr 
|2° 
1° 

2° 


Giorni  di 

Numero 

Numero 

immersione 
nella  soluzione 

di  semi 
seminati 

di  semi 
germogliati 

Saggio    149- 
»        205 

400 
631 

292 
375 

Saggio    149 
»        205 

409 
666 

285 

490 

Saggio    149 
»        205 

530 
641 

438 
452 

Saggio    149 
1         205 

600 
552 

544 
4?5 

Saggio    149    • 
»        205 

565 
500 

454 
433 

É  notevole  come  i  semi  di  medica  possano  resistere  impune- 
mente per  lungo  tempo  a  soluzioni  anche  concentrate  di  fenole.  Forse 
questa  osservazione  potrà  essere  utile  per  trovare  qualche  metodo 
onde  liberare  conpietamente  i  semi  dì  trifoglio  e  di  medica  dai  semi 
delle  piante  nocive  che  spesso  ne  diminuiscono  di  tanto  il  prodotto. 
Intendo  proseguire  più  tardi  queste  ricerche. 

Azione  di  una  soluzione  eterea  di  fenolo.  La  soluzione  eterea 
era  piuttosto  concentrata. 

Si  esperimentò  con  soli  semi  di  medica. 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 

Numero 
di  semi 
seminati 

Numero        Prop.  di  semi 
di  semi      germogliati  p.  % 
germogliati      dei  seminati 

1°  Saggio 
2*»      » 

149 
205 

600 
500 

557                   92,8 
445                    89 

4.  AZIONE  DELLE  SOLUZIONI  ALGOOLIGHE  DI  ALCUNI  GAS. 

Queste  esperienze,  incominciate  nel  novembre  1878 ,  sì  fecero 
coi  soli  semi  di  medica.  Si  fece  uso  di  alcoole  a  93°.  L'alcoole  veniva 
saturato  dal  gas  ,  e  durante  la  saturazione  il  recipiente  nel  quale 
stava  l'alcoole  con  i  semi  era  immerso  nell'acqua  fredda.  Poi,  chiuso 
e  lutato  con  paralfma  il  recipiente,  si  teneva  al  buio,  ed  immerso 
in  un  bagno  di  acqua  fredda.  Ogni  volta  che  i  recipienti  sì  apri- 
vano, per  togliere  una  porzione  dei  semi  ,  si  aveva  la  cura  di  far 
passare  di  nuovo  in  eccesso  una  corrente  di  gas. 

Azione  di  una  soluzione  akoolica  d^  idrogeno  solforato.  Ogni 
volta  che  si   apriva   il   recipiente  per  togliere  una  porzione  dei  se- 
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mi  Fodore  di  HjS  era  fortissimo,  e  malgrado  molte  lavature  con  Tal- 
coole,  non  «ra  possibile  far  perdere  queir  odore  ai  semi  che  lo  sar- 
havano,  tramandandolo  più  forte,  quando  incominciavano  a  rigon- 
fiare sulla  sabbia  bagnata.  Anche  se,  dopo  le  lavature  con  Talcooie, 
i  semi  si  disseccavano  all'aria,  e  si  lasciavano  per  molte  ore  ,  non 
perdevano  l'odore  d' idrogeno  solforato ,  sviluppandolo  specialmente 
col  rigonfiamento  con  acqua* 


Giorni  di 

Marnerò 

Nomerò 

Prop.  di  semi 

immersione 

di  semi 

di  semi 

germogliati  p.  0/q 

nella  soluzione 

seminati 

germogliati 

dei  seminati 

1°  Saggio 

26 

300 

253 

84,3 

2°      » 

26 

300 

265 

85,3 

3"      » 

UÀ 

566 

341 

60,2 

4°      » 

199 

624 

247 

39,5 

5*      » 

232 

921 

284 

30^8 

Azione  di  ima  soluzione  alcoolica  di  anidride  solforosa.  Ogni 
volta  che  si  apriva  il  recipiente  vi  era  un  odore  fortissimo  del  dios- 
sido di  solfo.  I  semi  s'imbiancarono  presto,  diventando  legjglermente 
gonfi  e  molli^ 


Giorni  di 

Namero 

Numero        Prop.  di  semi 

•immersione 

di  semi 

di  semi      germogliati  p.  o/q 

nella  soluzione 

semina^ 

germogliati      dei  seminaQ 

1^  Saggk) 

144 

440 

13                   2,9 

2^     » 

199 

700 

14                   2 

3°      » 

?32 

1033 

J3                   1^ 

Azione  di  ima  soluzione  aleoolica  di  ossido  nitrico.  Nell'aprire 
il  recipiente  si  notava  un  odore  etereo  pungente,  nel  quale  appena 
si  notava  l'odore  di  vapori  nitrosi. 

Sì  aveva  cura,  nel  saturare  di  nuovo  l'alcoole,  di  far  passare  la 
corrente  di  NO  per  molle  ore  attraverso  i  semi.  Rimanendo  in  questa 
soluzione,  i  semi  di  medica  prendevano  un  colore  più  scuro  di  quelle 
naturale^ 


V  Saggio 
2*»      » 
3°      • 


Giorni  di 

immersione 

nella  soluzione 

144 
199 
232 


Numero 
di  semi 
seminati 

600 
734 
753 


Numero 

di  semi 

germogliati 

427 
312 
280 


Prop.  di  semi 

germogliati  p.  o/^ 

dei  seminati 

71,16 
42,48 
37,18 


Riassumendo  queste  ultime  esperiense  sopra  l'azione  delle  solu- 
zioni sui  semi^  abbiamo  : 

1.  Esperimentando  con  i  semi  di  medica  e  quelli  di  frumento^ 
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quest'ultimi  rimasero  sempre  rapidamente  uccisi  (colla  sola  eccezione 
della  soluzione  glicerica  di  solfato  di  rame  dove  buona  parte  del  fru- 
mento potè  resistere  anche  dopo  41  giorni  d'immersione) ,  mentre 
i  semi  di  medica  hanno  resistito  lungamente,  ed  a  volte  quasi  im- 
punemente, al  maggior  numero  delle  soluzioni  esperimentate. 

2.  I  semi  di  medica  si  comportarono  nel  seguente  modo  con 
le  diverse  soluzioni  : 

Soluzione  alcoolica  di  iodio.  Resistono  lungamente  se  la  solu- 
zione è  molto  diluita:  sono  rapidamente  uccisi  se  concentrata. 

Soluzione  alcoolica  di  bromuro  potassico.  Per  più  di  un  anno 
resistettero  quasi  impunemente. 

Soluzione  alcoolica  di  cloruro  di  zinco.  Per  più  di  un  anno 
resistettero  quasi  impunemente  in  una  soluzione  satura. 

Soluzione  alcoolica  di  cloruro  mercurico.  Dopo  più  di  un  anno 
d'immersione  nella  soluzione  satura ,  si  trova  il  35  p.  %  dei  semi 
che  germoglia. 

Soluzione  glicerica  di  solfato  di  rame.  Dopo  più  di  un  anno 
d'immersione  abbiamo  quasi  il  70  p.  %  dei  semi  che  germoglia. 

Soluzione  glicerica  di  triossido  d'arsenico.  In  una  soluzione  sa- 
tura i  semi  hanno  resistito  lungamente  :  dopo  più  di  800  giorni 
d'immersione  germogliavano  ancora  70  p.  %  dei  semi;  ma  poco  dopo 
la  vitalità  venne  rapidamente  e  completamente  distrutta. 

Soluzione  alcoolica  di  solfuro  potassico.  Distrugge  rapidamente 
la  vitalità  dei  semi. 

Soluzione  alcoolica  di  solfuro  ammonico.  Distrugge  anch'  essa 
rapidamente  la  vitalità  dei  semi,  e  la  sua  azione  sembra  essere  mag- 
giore di  quella  del  solfuro  potassico. 

Soluzione  glicerica  di  cianuro  potassico,  l  semi  di  medica  re- 
sistono lungamente  ed  impunemente.  Dopo  più  di  un  anno  d' im- 
mersione in  una  soluzione  concentrata  95  p.  «y^  dei  semi  germo- 
gliavano. 

Soluzione  alcoolica  di  canfora.  I  semi  resistono  lungamente,  ma 
dopo  un  anno  od  anche  meno,  la  loro  vitalità  è  sensibilmente  di- 
minuita. 

Soluzione  alcoolica  di  fenolo.  I  semi  di  medica  resistono  lun- 
gamente e  quasi  impunemente  anche  in  soluzioni  concentrate  :  in 
una  soluzione  molto  concentrata  dopo  più*  di  duecento  giorni  d'im- 
mersione germogliavano  86  p.  %  di  semi. 

Soluzione  eterea  di  fenolo.  iBemi  vi  resistono  ugualmente  bene: 
dopo  duecento  giorni  d'immersione  germogliavano  89  p.  %  di  semi. 

Soluzione  alcoolica  d'idrogeno  solforato.  I  semi  resistono  abba- 
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stanza  lungaioente,  ina  la  vitalità  diminuisce  in  modo  sensibile:  dopo 
circa  duecento  giorni  germogliavano  circa  40  p.  %  dei  semi. 

Soluzione  alcoolica  di  anidride  solforosa.  Distrugge  rapida- 
mente la  vitalità  dei  semi,  ma  non  completamente  :  dopo  poco  più 
di  duecento  giorni  la  vitalità  è  ridotta  all'I  p.  %. 

Soluzione  alcoolica  di  ossido  nitrico,  I  semi  vi  resistono  ab- 
bastanza bene  ,  ma  la  vitalità  diminuisce  sensibilmente  :  così  dopo 
duecento  giorni  d'immei'sione  essa  è  di  circa  il  40  p.  %. 

Queste  esperienze,  incominciate  in  questi  due  ultimi  anni,  do- 
vranno proseguire  ancora  per  molto  tempo,  e  cosi  potremo  meglio 
valutare  l'azione  degli  agenti  usati. 

Laboratorio  di  chimica  agraria  della  R.   Scuola  Superiore  d'  Agri- 
coltura in  Portici,  luglio  1879. 


Sairaciclo  lapaclcoi 
cenno  preliminare  di  E.  PATERNO» 


Il  signor  M.  Siewert  in  un  importantissimo  volume  pubblicato 
sotto  la  direzione  del  signor  R.  Napp  dal  Comitato  della  Repubblica 
Argentina  per  TEsposizione  Mondiale  di  Filadelfla  del  1876,  parlando 
delle  materie  di  origine  vegetale  adoperate  nella  tintura  in  quei 
paesi,  fa  cenno  di  un  nuovo  acido  estratto  da  un  albero  (Bìgognia- 
cea  della  famiglia  dol  Tccoma)  che  gl'indigeni  chiamano  lapacho. 

Tale  acido,  chiamalo  dal  Siewert  col  nome  di  acido  lapachico,  è 
da  lui  considerato  come  un  glucoside  C^j^H^oOg,  il  quale  per  l'azione 
deiracido  solforico  concentrato  tornisce  zucchero  ed  un  nuovo  acido 
CjjjHjoO^,  che  chiama  lapaconico. 

Per  mezzo  della  squisita  cortesia  e  liberalità  del  prof.  P.  N.  Arata 
di  Buenos  Aires  potei  procurarmi  durante  1'  anno  1877  una  certa 
quantità  di  questo  importante  acido,  sul  quale  feci  la  maggior  parte 
delle  esperienze  ciie  brevemente  accennerò  in  questa  nota.  In  se- 
guito per  mezzo  del  R.  Governo  sono  venuto  in  possesso  di  più 
che  kil.  200  di  segatura  di  legno  di  lapacho^  dalla  quale  bo  potuto 
cstrarre  una  considerevole  quantità  dell'acido.  Riservandomi  a  pub- 
blicare fra  qualche  mese  con  la  necessaria  estensione  il  mio  lavoro, 
accennerò  pel  momento,  al  solo  scopo  di  prendere  data,  i  principali 
risultati  ai  quali  sono  pervenuto. 
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1.  L'acido  lapacLCO  non  è  aa  glucoside  ,  ne  tampoco  si  tra- 
sforma in  acido  lapaconico  per  razione  dell'acido  solforico. 

2.  L'acido  chiamato  dal  Siewert  lapaconico  è  acido  lapacico  inal- 
terato e  forse  meglio  purificato. 

8,  L'acido  lapacico  corrisponde  alla  formola  C|5H^403  confer- 
mata dalla  composizione  del  suo  sale  argentico  il^^U^^k^^  e  di  quello 
baritico  (Ci5H^303),Ba. 

4.  L'  acido  lapacico  trattato  col  cloruro  di  acetile  o  V  anidride 
acetica  resta  inalterato;  però  per  l'azione  di  un  miscuglio  di  anidride 
acetica  e  dì  acetato  sodico  fornisce  un  derirato  ben  cristalliizato  che 
ha  la  composizione  G^^^ji^G^lljfì)^0^  di  un  derivato  biacetilico. 

5.  Sottoposto  all'azione  del  bromo  fornisce  un  primo  prodotto 
di  sostituzione  CjjHijBrOg  in  magnifiche  lamine  color  giallo  arancio. 

6.  Per  r  azione  dell'  acido  nitrico  si  trasforma  quasi  integral- 
mente in  acido  ftaliùo. 

7.  Distillato  con  la  tornitura  di  zinco  dà  naftalina  ed  isobutilene. 

8.  Finalmente  1'  acido  lapacico  sembra  identico  alla  groenhar- 
tina  di  Stein  ed  all'acido  taiguico  di  Arnoudon,  non  ostante  la  dif- 
ferenza nella  composizione  che  risulta  dal  lavoro  di  quest'ultimo. 

9.  1  risultati  accennati  non  hanno  bisogno  di  commenti  e  in- 
dicano abbastanza  la  natura  chimica  dell'acido  lapacico. 

Palermo,  settembre  1879. 


Della  materia  eolorante  delle  andarle  e  dei  pomidoroi 
per  ArVTOIVIO  e  CSIOVANNI  DE  IVfifiBI. 


Esiste  nel  frutto  dell'anguria  (Cucamis  Anguria)  una  materia 
colorante  rossa  alterabilissima,  che  si  estrae  facilmente  coll'etcre  nel 
quale  si  discioglie  elettivamente  insieme  ad  una  sostanza  gialla.  Eva- 
porando l'etere  e  ripigliando  il  residuo  con  alcoole  anidro,  la  sostanza 
rossa  rimane  indisciolta  sotto  forma  di  piccoli  cristalli,  mentre  l'al- 
coole  asporta  il  cromogene  giallo. 

La  sostanza  rossa  venne  da  noi  chiamata  Riibidina.  Come  già 
dicemmo  è  molto  instabile,  ingiallisce  facilmente  ed  è  probabile  che 
si  trasformi  nella  sostanza  gialla. 
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È  solubile  neiretere  ,  nella  benzina  ,  nel  cloroformio ,  e  forra» 
delle  soluzioni  gialle  o  giallo-rosse^  Si  discioglìe  nel  solfuro*  di  car- 
bonio comunicandogli  un  magnifico  colore  rosso  ,  che  è  rosa  nelle 
soluzioni  diluite,  questa  reazione  è  sensibilissima  e  si  potrebbe  pa^ 
ragonare  a  quella  che  prosenta  Tiodio  collo  stesso  reattivo. 

È  insolubile  nell'acqu-a,  nell'alcole  etilico  come  pure  nell'amilieo. 

Trattata  con  acido  solforico  concentrato  ovvero  con  acido  ni- 
trico diventa  azzurra.  Non  è  alterata  dalPammoniaca,  e  non  colora 
direttamente  la  laua. 

Cristallizza  in  bellissimi  aghi  di  color  rosso-amaranto  con  ri- 
flessi metallici  giallo-verdi  ,  spesso  visibili  ad  occhio  nudo  ed  ag- 
gruppati ora  a  sfelle  ora  invece  in  »ltre  maniere  disposti  ed  intrec- 
ciati. 

É  fissa,  resiste  assai  al  calore ,  ad  una  elevata  temperatura  si 
scompone  lasciando  un  leggiera  residuo  di  carbone. 

Le  soluzioni  di  rubidina  producono  tutte  uno  spettro  d'  assor- 
bimento caratteristico,  questo  spettro  si  ottiene  fàcilmente  colle  so- 
luzioni di  rubidina   anche  assai  diluite  fatte  col  solfÌH'o  di  carbonio. 

Le  soluzioni  molto  concentrate  non  lasciano  passare  che  i  raggi 
rossi,  aranci ,  gialli  e  giallo^verdi ,  ma  impiegando  soluzioni  piutto- 
sto diluite  si  osservano  distintamente  due  bande  oscure  nel  verde, 
ed  una  terza  nell'azzurro  pochissimo  visibile.  Le  due  bande  nel  verde 
presentano  presso  a  poco  la  medesima  intensità,  ma  la  prima,  cioè 
quella  più  vicina  al  giallo^  si  distingue  dalla  seconda  perchè  alquanto 
più  stretta. 

Probabilmente  la  rubidina  Aou  si  trova  solo  nelle  angurie,  ma 
forse  esiste  in  altre  piante.  Infetti  noi  abbiamo  estratto  dai  pomi- 
doro, collo  stessa  procedimento  sopra  indicato,  una  sostanza  colorante 
rossa  che  abbiamo  riconosciuta  somigliantissima  alla  rubidina  tanto 
per  le  proprietà  chimiche  quanto  per  quelle  che  diconsi  spettrali , 
ma  per  ora  non  vogliamo  asserire  che  questa  sostanza  sia  realmente 
rubidina  giacché  non  ne  abhiamo  ancora  diligentemente  controllata 
la  forma  cristallina^  ed  in  ogni  caso  ci  manca  l'analisi  organica  che 
non  abbiamo  potuto  eseguire  stante  la  piccola  quantità  dì  materia 
che  possediamo  e  la  sua  grande  instabilità,  non  avendo  ancora  tro- 
vato modo  di  conservarla  senza  che  si  alteri  rapidamente. 

Non  abbiamo  rinvenuta  la  rubidina  nel  melone  ed  abbiamo 
pure  constatato  che  non  è  rubidina  quella  che  colora  le  barbabie- 
tole rosse. 

Laboratorio  di  Chimica  Generale  della  R.  Università  di  Genova, 
settembre  1879. 
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Rlcerrhe  «opra  il  cobalto  ed  il  niciielio 

e  metodo  per  distinguerli 

quando  »on  meweolati  tra  loroi 

del  Dr.  filOBCaiO  PAPAfMMSIil. 


Se  in  una  soluzione  di  cianuro  doppio  di  nichelio  e  potassio 
s'immerge  una  lamina  di  zinco,  si  osserva  subito^  o  dopo  poco,  che 
questa  si  ricuopre  di  piccole  bollicine  le  quali  man  mano  moltipli- 
candosi formano  un  continuo  sviluppo  gassoso  ,  e  mentre  sulla  la- 
mina si  deposita  del  nichelio  allo  stato  di  una  polvere  nera^  si  pro- 
ducono intorno  ad  essa  delle  dense  nubi  formate  da  un  liquido  rosso 
intenso. 

Questo  liquido  ch'è  la  soluzione  di  un  nuovo  sale  di  nichelio 
nel  cianuro  potassico,  avendo  densità  maggiore  del  mezzo  nel  quale 
si  trova,  scende  al  basso  e  lentamente  aumentando  colora  in  rosso 
sangue  la  totalità  della  massa  liquida. 

Osservando  attentamente  V  andamento  della  reazióne  si  vede 
che  la  colorazione  arriva  ad  un  limite  massimo  ,  a  questo  limite 
il  cianuro  doppio  deve  aver  subUo  una  completa  modificazione,  ma 
il  composto,  che  si  forma,  a  sua  volta  deve  modificarsi  poiché  la  co- 
lorazione lentamente  diminuisce  d'  intensità  e  finalmente  sparisce 
del  tutto.  Il  calore  ne  accelera  la  scomparsa. 

10  credo  che  nella  detta  esperienza  il  color  rosso  che  si  sviluppa 
dipenda  da  una  nuova  combinazione  del  cianogeno  eoi  nichelio  , 
prodotta  da  una  ricTuzione  che  il  suo  cianuro  subisce  sotto  l'azione 
dell'idrogeno  nascente  che  si  sviluppa  allorché  mia  piccola  particella 
del  metallo  si  depone  sopra  la  laminetta  di  zinco  che  sta  immersa 

nella  soluzione  di  quel  cianuro  (1). 

(1)  Immergendo  una  lamina  di  zinco  in  una  soluzione  di  semplice 
cianuro  potassico  non  si  osserva  sviluppo  gassoso,  od  è  appena  visibile,, 
ma  se  vi  s'immerge  una  lamina  sulla  quale  s'ò  depositato  un  poco  di 
nichelio  lo  sviluppo  gassoso  é  sensibilissimo  ed  apparisce  sul  principio 
della  reazione  la  colorazione  rossa,  ma  presto  sparisce.  Una  simile  la- 
mina ha  la  proprietà  di  decomporre  a  freddo  Tacqua  distillata.  Anco  il 
cobalto  depositato  sopra  lo  zinco  fa  lo  stesso. 

11  nichelio,  che  si  deposita  sopra  lo  zinco  allo  stato  di  polvere  nera, 
separato  da  quello,  ó  lentamente  ma  completamente  solubile  nel  cianuro 
potassico  senza  colorarlo  . 
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Tale  opinione  sarebbe  confermata  dalla  seguente  esperienza. 

Facendo  traversare  una  soluzione  di  cianuro  doppio  di  nichelio 
e  potassio  da  una  corrente  elettrica  ed  avendo  cura  di  tener  divisi 
i  due  reofori  di  platino,  per  osservare  separatamente  1"  azione  del- 
l'ossigeno e  dell'idrogeno  (1),  si  osserva  che  al  polo  negativo  (Zn) , 
dove  cioè  si  sviluppa  idrogeno  (2)  si  manifesta  una  colorazione  rossa, 
più  0  meno  intensa  secondo  la  quantità  di  nichelio  che  trovasi  nella 
soluzione  ,  mentre  al  polo  positivo  (C)  ove  sviluppasi  ossigeno  (Io 
sviluppo  per  qualche  tempo  è  quasi  inapprezzabile  perchè  resta  fis- 
sato) non  si  osserva  alcuna  colorazione  ,  e  se  nella  soluzione  v'  è 
molto  metallo,  dopo  qualche  tempo  che  passa  la  corrente,  si  produce 
dell'ossido  verde. 

Quest'esperienza  mostra  ancora  che  Fo  zinco  non  prende  parie 
nel  nuovo  composto,  ma  è  solo  un  mezzo  per  isviluppare  idrogeno. 
La  stessa  reazione  si  ottiene  se  in  luogo  dello  zinco  s'impiega  l'al- 
luminio. 

Non  avendo  potato  trovare  il  modo  d'isolare  questo  composto 
senza  che  si  alteri  (giacché  si  decompone  allorché  il  cianuro  che  lo 
tiene  (liscioltor  si  tratta  con  acidi,  ovvero  quando  si  cerca  di  estrarlo 
dalla  soluzione  alcalina  con  altri  liquidi  come  alcool,  etere,  benzina, 
cloroformio)  mi  limiterò  a  parlarne  per  ora  come  di  una  semplice 
reazione  analitica  ,  mostrando  che  questa  può  essere  utilizzata  per 
riconoscere  piccole  quantità  di  nichelio  anco  in  presenza  del  cobalto. 
Se  le  esperienze  fatte  con  il  cianuro  doppio  di  nichelio  e  potassio 
si  ripetono  sopra  il  cianuro  doppio  di  cobalto  e  potassio  ,  si  vede 
facilmente  come  la  reazione  di  cui  sopra  ho  parlato  è  propria  di 
quel  metallo. 

Quando  s'immerge  una  lamina  di  zinco  nella  soluzione  del  cia- 
nuro doppio  di  cobalto  e  potassio,  mentre  si  osserva  deposito  di  me- 
tallo allo  stato  di  polvere  nera  e  sviluppo  di  gas,  non  si  osserva  la 
più  piccola  colorazione.  Anzi  mentre  la  soluzione  di  questo  cianuro 
stando  in  contatto  dell'  aria  assorbe  ossigeno  e  si  colora  in  rosso 
bruno,  questa  colorazione  si  limita  solo  alla  superficie  se  appena  ot- 
tenuto il  sale  doppia  subito  vi  s'immerge  una  lamina  di  zinco  o  se 
la  colorazione  ,  per  essere  stata  agitata  la  soluzione ,  si  era  eslesa 
sopra  tutta  la  massa,  si  osserva  che  in  breve  tempo  sparisce. 

(1)  La  soluzione  del  cianuro  doppio  era  posta  in  un  tubo  adii, enei 
due  differenti  bracci  stavano  i  due  reofori. 

(2)  LMdrogeno  ordinario,  fatto  gorgogliare  in  una  soluzione  di  cianuro 
doppio  di  nichelio  e  potassio,  non  produce  alcuna  colorazione. 
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Quando  poi  si  sperimenta  con  la  corrente  elettrica  si  osserva 
che  al  polo  negativo  (Zn)  la  soluzione  si  decolora  (1),  mentre  al  polo 
positivo  (C)  il  liquido  si  colora  in  bruno  marrone,  generando  fiocchi 
dello  stesso  colore,  formati  probabilmente  da  paracianogeno  mesco- 
lato con  ossido  scuro  di  cobalto. 

Dopo  avere  stabilito  con  varie  esperienze,  che  la  reazione  sopra 
citata  era  propria  del  solo  nichelio  (2),  mi  occupai  di  verificare  se 
la  presenza  del  cobalto  avesse  potuto  nuocere  alla  reazione,  coll'im- 
pedìrla  del  tutto  o  renderla  meno  sensibile. 

I  saggi  fatti  in  proposito  mi  hanno  accertato  che  la  reazione 
avviene  indipendentemente  dalla  sua  presenza. 

Sperimentando  tanto  con  la  lamina  di  zinco  quanto  con  la  cor- 
rente elettrica ,  potei  riconoscere  la  presenza  di  0,0003  di  nichelio 
mescolato  con  un  eccesso  di  cobalto.  Per  ricerche  così  delicate  è 
necessario  operare  con  soluzioni  molto  concentrate. 

In  seguito  a  questi  resultati  pensai  che  si  poteva  utilizzare  una 
simile  reazione  per  la  ricerca  del  nichelio. 

Non  mancano  reazioni  caratteristiche  capaci  di  far  conoscere  il 
cobalto  ed  il  nichelio  quando  si  trovano  separati  fra  loro,  come  ve 
ne  sono  ancora  che  permettono  di  riconosi'ere  il  primo  mescolalo 
in  tutte  le  proporzioni  col  secondo.  Però  non  è  così  del  nichelio 
specialmente  quando  si  trova  mescolato  in  pi-ecole  quantità  col  co- 
balto ,  ed  in  questo  caso  era  assai  difficile  poterne  stabilire  la  pre- 
senza. 

Seb]»ene  il  nichelio  por  sé  stesso  abbia  delle  caratteristiche  sa- 
lienti, come  a  mo'  d'esempio  la  bella  colorazione  verde  dei  principali 
suoi  sali  y  quella  bleu  che  si  ottiene  aggiungendo  alla  soluzione  di 
questi  delFammoniaca  o  del  carbonato  d'ammoniaca,  quella  rosso-bruna 
se  alla  soluzione  ammoniacale  si  aggiunge  del  solfocarbonato,  la  co- 
lorazione che  prende  il  borato  di  soda,  violetta  a  caldo  e  rosso-bruna 
a  freddo  ,  quando  si  fonde  insieme  ad  un  sale  di  nichelio,  ecc.,  tutte 
reazioni  che  per  sé  sole  basterebbero  a  caratterizzare  questo  metallo, 
purnondimeno  quando  è  unito  al  cobalto  in  quantità  piccole,  tutte 
le  sue  reazioni  vengono  mascherate  da  quelle  del  cobalto  ,  poiché 
questo  trattato  nello  stesso  modo  di  quello,  dà  reazioni  tutte  colorate 


(1)  Il  cianuro  doppio  di  cobalto  e  potassio  appena  si  forma,  per  dop- 
pia decomposizione  fra  un  sale  di  cobalto  ed  il  cianuro  potassico,  é  sem- 
pre colorato  in  verde  giallastro. 

(2)  Sperimentando  con  altri  cianuri  doppi  non  ottenni  mai  colora- 
zione rossa. 
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con  tinte  dì  fondo  rosso-violaceo  ,  tali  da  non  lasciar  distinguere 
quelle  del  nichelio,  e  da  rendere  impossibile  la  sua  ricerca  con  quelle 
reazioni,  se  prima  non  si  sia  separato  il  cobalto.  Per  una  ricerca 
puramente  qualitativa  ,  e  nel  caso  in  cui  il  nichelio  è  in  piccole 
proporzioni  in  soluzione  col  cobalto,  l'operazione  necessaria  per  se- 
parare quest'ultimo  richiede  molto  tempo  ed  è  assai  difficile. 

Approfittando  dunque  della  reazione  di  cui  ho  parlato  di  sopra 
e  di  quella  che  feci  conoscere  con  una  nota  pubblicata  nella  Gazzetta 
chimica  italiana  del  novembre  1878,  si  potrebbe  avere  un  modo 
per  ricercare  questi  due  metalli  e  semplicizzare  così  il  metodo  sin 
qui  tenuto. 

In  una  nota  sopra  i  polisolfuri  alcalini  quali  reattivi  del  co- 
balto (1) ,  feci  conoscere  che  trattando  il  cianuro  doppio  di  cobalto 
e  potassio  con  uno  di  quei  solfuri,  si  otteneva  un'intensa  colorazione 
rossa  propria  a  quel  metallo,  senza  che  la  presenza  del  nichelio 
influisse  menomumente  sulla  sensibilità  della  reazione. 

Basandomi  sopra  le  due  dette  reazioni  proporrei  il  seguente 
metodo  per  la  ricerca  dei  due  metalli  cobalto  e  nichelio. 

In  una  soluzione  acida  nella  quale  trovansi  soltanto  questi  due 
metalli  (questa  si  può  sempre  avere  con  i  mezzi  che  ci  fornisce  i! 
metodo  generale  d'  analisi),  si  aggiunge  un  piccolo  eccesso  di  una 
soluzione  d' idrato  potassico  per  precipitare  i  metalli  allo  stato  dì 
sali  basici. 

Si  lascia  depositare  il  precipitato  ottenuto,  si  decanta  il  liquido 
alcalino  e  si  lava  ripetutamente  il  precipitato  per  separarlo,  meglio 
che  si  può  ,  dalla  potassa  in  eccesso  ;  quindi  si  aggiunge  a  questo 
qualche  goccia  di  cloruro  ammonico,  qualche  goccia  d'ammoniaca  (ì) 
e  si  scioglie  nel  cianuro  potassico,  procurando  d'aggiungere  di  questo 
reattivo  un  piccolo  eccesso. 

Ottenuta  la  soluzione  dei  cianuri  doppi  bisogna  aver  la  cautela, 
per  quanto  è  possibile,  di  non  agitarla  ,  per  evitare  che  il  cianuro 

(1)  Nel  The  Chemical  News  del  14  Febbraio  1879  il  sig.  Tattersall 
dà  come  una  nuova  reazione  per  riconoscere  il  cobalto  la  colorazione 
rosso-sangue  che  il  cianuro  doppio  di  cobalto  e  potassio  manifesta  quando 
siaggiunge  alla  sua  soluzione  qualche  goccia  di  solfuro  giallo  d'ammoniaca. 

Faccio  osservare  che  la  stessa  reazione  ùi  fatta  conoscere  da  me  nei 
primi  del  novembre  del  1878,  come  si  può  vedere  nella  Gazz.  chim.  ita- 
liana di  queiranno. 

(2)  Una  piccola  aggiunta  di  cloruro  ammonico  facilita  la  solubilità 
dei  sali  basici  nel  cianuro  potassico.  L'ammoniaca  impedisce  totalmente 
od  in  gran  parte  la  colorazione  che  il  cianuro  doppio  di  cobalto  e  po- 
tassio sviluppa  quando  ò  agitato  in  contatto  dell'aria. 
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doppio  di  cobalto  e  potassio  assorba  V  ossigeno  atmosferico  (1).  Se 
questo  cianuro  doppio  si  convertisse  in  cobalticianuro,  addizionando 
la  sua  soluzione  di  qualche  goccia  di  un  polisolfuro  alcalino,  non  si 
manifesterebbe  più  la  coloraziont  rossa  di  cui  sopra   ho  parlato. 

Avendo  dunque  l'avvertenza  delta,  si  divide  la  soluzione  dei 
cianuri  in  due  porzioni.  Nella  prima  si  aggiungono  poche  goccio  dì 
polisolfuro  d'ammoniaca  in  modo  che  si  stratificbi  sopra  la  soluzione 
dei  cianuri.  Se  nel  piano  di  contatto  dei  due  liquidi  si  osserverà 
una  colorazione  rossa,  ciò  indicherà  la  presenza  del  cobalto.  La  rea- 
zione è  indipendente  dalla  presenza  del  nichelio  ed  è  sensibile  sino 
alla  quarta  €d  anco  alla  quinta  decimale,  quando  però  la  soluzione 
è  molto  concentrata. 

NelFaltra  porzione  di  soluzione  s'immerge  una  laminetta  di  zinco, 
se  conterrà  nichelio  si  osserverà  oltre  lo  sviluppo  gassoso  un'  in- 
tensa colorazione  rossa;  questa  si  manifesta  sopra  tutta  la  superficie 
della  lamina  ma  più  specialmente  al  basso.  La  presenza  del  cobalto 
come  ho  già  delio  non  impedisce  la  reazione,  la  quale  avviene  an- 
cora se  il  liquido,  contenendo  cobalto,  ha  potuto  assorbire  ossigeno. 

Se  la  soluzione  è  concentrata  la  sensibilità  della  reazione  giunge 
sino  alla  quarta  decimale. 

La  presenza  dei  sali  ammoniacali  in  eccesso  rallenta  ed  anco 
impedisce  la  reazione. 

La  soluzione  di  cianuro  potassico  che  si  aggiunge  al  precipitato 
dei  salì  basici  di  cobalto  e  nicheUo,  per  trasformarli  in  cianuri  doppi, 
deve  essere  concentrata,  ma  non  se  ne  deve  aggiungere  troppa,  come 
ho  già  detto,  perchè  eccedendo  con  questo  reattivo  s'incorre  in  un 
inconveniente  specialmente  quando  nella  soluzione  vi  è  poco  nichelio. 
In  questo  caso,  quando  s'immerge  la  laminetta  di  zinco  si  ha  subito 
un  forte  sviluppo  gassoso,  che  partendo  dalla  detta  lamina  disperde 
la  colorazione  rossa,  che  si  sviluppa  intorno  ad  essa  ,  e  ciò  rende 
impossibile  d'avvertire  la  presenza  del  metallo. 

Per  ovviare  a  quest'  inconveniente  gioverà  in  luogo  della  sola 
lamina  di  zinco,  porre  nella  soluzione  da  esaminare  una  lamina  di 
platino  unita  per  un  estremo  ad  una  di  zinco,  in  questo  modo  la 
maggior  parte  del  gas  si  sviluppa  dal  platino  e  cosi  la  colorazione 
rossa  che  formasi  intorno  allo  zinco  si  disperde  più  difficilmente,  e 
la  reazione  resta  più  sensibile. 
Firenze,  10  agosto  1879. 

(1)  Dopo  che  la  soluzione  del  cianuro  doppio  di  cobalto  e  potassio 
assorbendo  ossigeno  si  è  colorata,  lentamente  si  decolora  ed  il  cianuro 
doppio  si  trasforma  in  cobalticianuro:  questo  composto  non  dà  più  le 
reazioni  dei  sali  di  cobalto. 
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Sulla  contlfumione  deiraciiio  ellasirof 
€il  UCSO  iiCHlFF. 


L'acido  arsenico,  fatto  bollire  cou  una  soltizioiic  di  acido  gallico, 
concatena  due  molecole  di  quesV  ultimo  ,  senza  subire  reduzioae 
nessuna. 

Quando  poi  si  dissecca  la  massa  e  la  si  scalda  per  più  ore 
a  160-170*^,  allora  l'acido  arsenico  viene  ridotto  in  arsenioso,  e  l'a- 
cido digallico  si  trasforma  in  acido  ellagico: 

2C,4H,,0,  +  As,0,  -  2C,,H.O,  +  4H.0  +  As.O-,. 

Questo  composto  CuH^O^  fu  da  me  consider^o  come  anidride 
B^llagica,  e  come  acido  ellagico  il  composto  G^JI^jO^  disseccato  a  100°. 
La  formola  di  costituzione  da  me  pt^oposta  circa  dieci  anui  fa  come 
un  primo  tentativo,  non  aveva  altro  scopo  di  quello  di  render  conto 
delle  relazioni  or  ora  accennate.  Non  aveva  taciuto,  che  tale  formola 
è  in  molti  riguardi  poco  soddisfacente.  Non  era  riuscito  coireterili- 
cazione  delPacido,  uè  coll'addizione  d' idrogeno,  ed  invece  del  deri- 
vato diacetico ,  indicato  dalla  mia  formola  ^  otteneva  un  derivato 
tetracetico. 

L'acido  ellagico  può  formarsi  in  molte  maniere  e  con  gfimde 
facilità.  Si  forma  già  quando  si  fa  ammuffare  la  polvere  alquanto 
umida  di  hoc«  di  galla^  o  anche  quando  si  abbandona  per  qu^ch^ 
tempo  a  sé  stessa  una  soluzione  acquosa  di  tannino  ,  aggiunta  di 
estratto  acquoso  di  noce  di  galla,  L'ellagato  sodico  G|4H7NaOg  prende 
nascimento,  quando  si  scalda  a  circa  60°  una  soluzione  acquosa  di 
etere  gallico^  aggiunta  di  carbonato  sodico.  Questa  trasformazione  ha 
luogo  cou  una  tale  facilità,  ch'io  poteva  raccomandarla  per  la  pre- 
parazione deir  acido  ellagico.  Tutti  questi  modi  di  formazione  non 
sembravano  accennare  ad  un  collegamento  diretto  dei  due  nuclei 
benzinici,  il  quale  ordinariamente  presuppone  delle  reazioni  più  ga- 
gliarde e  dei  reattivi  più  energici.  Più  volte  mi  occupava  dì  tenta- 
tivi per  ripristinare  l'acido  gallico  o  Tacido  digallico  daifacido  ella- 
gico. Questi  tentativi  infruttuosi  mi  condussero  già  alcuni  anni  fo 
a  supporre  una  concatenazione  diretta  dei  due  nuclei,  massime  dopo 
che  la  formola  di  costituzione  per  T  acido  ruiigallico  ,  proposta  da 
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JafTè,  era  stata  confermata  e  meglio  appoggiata  dalle  ricerche  di 
Klobukowskì. 

Per  raggiungere  1'  acetilazaone  completa  degli  ossidrili  alcoolici 
nei  composti  facilmente  solubili  neiranidride  acetica,  basta  un  breve 
riscaldamento  di  queste  soluzioni  in  vasi  aperti.  Ma  coiracido  rufì- 
gallico  ,  appena  solubile  nell^  anidride  acetica  anche  a  bollore ,  non 
ottenni  in  questo  modo  che  un  derivato  tetracetico.  Klobukowski  ha 
fatto  vedere  più  tardi  che  I'  acido  rufigallico  può  dare  un  composto 
essacetico  ,  se  lo  si  fa  bollire  per  più  lungo  tempo  coU'anìdride  ,  o 
se  lo  si  scalda  con  esso  a  200^  in  tubo  chiuso.  L'  acido  ellagico  è 
anch'esso  assai  poco  solubile  nell'anidride  acetica.  Esso  mostra  una 
certa  analogia  colfacido  rufigallieo. 

Se  per  quei  due  composti  si  aromettofU)  le  formole: 

CO 
CO--CO  /    \ 

C0H)3HCe CeH(0H)3  \    / 

CO 

acido  ruHgallico  anidride  ellagiea 

allora  anche  V  acido  ellagico  dovrebbe  poter  formare  un  composto» 
con  sei  acetili.  Riscaldai  perciò  il  composto  coll'anidride  acetica  a  180*^ 
in  tubo  chiuso;  si  ottengono  piccoli  cristalli  risplendenti  ,  colore  di 
zolfo,  che  rinchiudono  il  87,5  %  di  acelile,  corrispondente  al  com- 
posto tetracetico  Ci4Hj(CjH30)|0a ,  il  quale  richiede  il  36,5  %  di 
acetile, mi  rivolsi  perciò  alle  seguenti  formole  con  qnaittra  ossidrili: 

O  CO 

'^         C^^^eH.(OH).  04^(>H(0H), 

0    j         "    -        !  ó\  i 

cO4h.(0H),  dO™^-4H(OH), 

Qiic&le  formole  spiegano  perchè  non  si  riesce  né  coli' eterifica- 
zione, né  coU'addizione  d'idrogeno,  né  col  ripristinamento  di  acido 
gallico  0  digallico. 

Esse  corrispondono  al  derivato  tetracetico ,  spiegano  la  forma- 
zione dall'acido  gallico  coU'acido  arsenico  e  quella  dall'etere  gallico 
in  soluzione  alcalina.  L'  acido  ellagico  disseccato  air  aria  rinchiudo 
C^HgOg.SHjO.  Se  queste  2H,0  s'innestano  atomisticamente,  allora  la 
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relazione  di  queste  due  forinole  con  quella  dell'  acidc^  gallico  spicca 
fuori  nel  modo  più  semplice.  Abbiamo: 

Ht^6\co.OH  .  j    -CO.OH 


2  mol.  di  ac.  gallico.      Ac.  ellag.  disseca  all'aria. 


Tutte  queste  formole  fanno  supporre  che  le  due  molecole  di 
acqua,  colla  cui  perdita  l'acido  passa  in  anidride  ,  si  formino  nello 
stesso  modo  ed  anche  alla  medesima  temperatura.  Ma  questo  non 
è  il  caso.  Una  molecola  d'  acqua  si  elimina  con  facilità  a  95-100^  , 
mentre  che  la  seconda  molecola  se  ne  va  soltanto  a  temperatura 
più  alta;  verso  220^  principia  a  sublimare  l'anidride. 

In  una  memoria  pubblicata  nei  Berichte  XII  p.  1237,  Barth  e 
Goldschmiedt  raccolgono  un  ricco  materiale  per  la  discussione  della 
costituzione  dell'acido  ellagico.  Essi  si  occupano  anche  della  disidra- 
tazione deiracido  e  confermano  che  HjO  se  ne  va  a  lOG®,  ma  tro- 
vano che  la  seconda  H^O  possa  essere  lentamente  eliminata  (forse 
rn  una  corrente  di  aria  secca?)  ad  una  temperatura  inferiore  a  quella 
fino  ad  ora  osservata.  Le  due  molecole  di  acqua  si  eliminano  perciò 
a  temperature  mena  distanti  fra  dì  loro,  ma  tuttora  a  temperature 
differenti. 

Con  questo  trova  conferma  l'antica  mia  supposizione,  che  l'acido 
ellagico,  disseccato  all'aria,  sìa  da  considerarsi  come  C^iHgO^-t-HjO. 
Se  Barth  e  Goldschmiedt  arrivano  alla  conclusione,  che  come  vero 
acido  ellagico  debba  piuttosto  considerarsi  il  composto  CnH^Og^llora 
questo  non  va  d'  accordo  con  ciò  ,  che  tale  composto  colla  formola 
di  costituzione  da  loro  proposta 

C0--CeH(0H)3 
P--Ò,(OH)» 

si  presenta  proprio  come  un"^  anidride  interna  ed  essi  di  fatti  ac- 
cennano come  A  si  debba  convenientemente  modificare  »  questa  for- 
mola  ,  se  fosse  necessario  d' introdurvi  atomisticamente  una  o  due 
molecole  di  acqua.  Ma  in  favore  di  una  tale  addizione  di   acqua  e 
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dì  una  corrispondente  inodiGcazione  della  formola  parlano  più  che 
altro  i  salì  dell'  acido  ellagico.  La  forinola  data  dagli  autori  ha  fra 
gli  altri  anche  quel  vantaggio  di  fare  vedere  ,  molto  meglio  delle 
altre  formole,  come  le  due  molecole  di  acqua  s' innestano  in  modo 
differente  e  come  Tuna  di  esse  deve  innestarsi  ed  eliminarsi  molto 
più  facilmente  deiraltra.  La  formola  data  dagli  autori  rende  perciò 
molto  più  probabile  che  l^acido  ellagico  sia  C^HgOg+HjO,  come  io 
aveva  ammesso  già  nella  prima  mìa  memoria. 
Si  conoscono  tre  sali  sodici  dell'acido  ellagico: 

C^,H5Na08,HjO        C^^H.NajOg^H.O        C^4H,Na20s,NaHO; 

ad  essi  corrispondono  tre  sali  potassici  e  tra  essi  anche  uno  detto 
basico  C^^H^K^Og^KHO.  Si  conosce  poi  di  altri  sali  detti  basici  un  sale 
baritico  della  composizione  Baj(C|,H^08)„BaH20j  e  un  sale  piombico 
che  rinchiude  C^^H^Pb^Og,!!,©  quando  è  disseccato  all'arìa. 

Se  ora  Barth  e  Goldschmiedt  dicono,  che  le  formole  per  i  sali 
sodici: 

Ci^H^NaO,        G,,H6NajOg        Ci^H^NagO, 

siano  da  me  state  ammesse  unicamente  con  riguardo  alle  spe- 
colazioni  dedotte  dai  miei  lavori,  vuol  dire,  unicamente  con  riguardo 
alla  formola  Cjifl^(Ol{\0^  data  per  l'acido  disseccato  a  100*^,  allora 
non  posso  dire  altro  di  ciò,  che  qui  non  si  tratta  di  ammissione  , 
ma  dell'  espressione  per  dei  fatti  accertati  coli'  analisi.  Posso  però 
aggiungere  che  questa  espressione  si  adatta  molto  meglio  alla  for- 
mola ora  proposta  da  Barth  e  Goldschmiedt  che  non  a  quella  già  da 
me  proposta  ed  oggi  non  più  ammissibile.  Se  bene  m'  appongo  ,  i 
lavori  più  eminenti  sul  dominio  della  chimica  organica  negli  ultimi 
trent'anni  avevano  per  iscopo  principale  dì  trasformare  la  chimica 
da  una  disciplina  solamente  empirica  in  una  scienza  indottiva  ,  e 
dedotti  va,  nella  quBÌe  specolazionij  sulla  base  dei  fatti  osservati,  sono 
permesse,  ed  anzi  richieste  per  lo  sviluppo  della  scienza  medesima. 
Se  poi  Barth  e  Goldschmiedt  credono  potere  asserire  che  lo  mie 
formole  per  gli  ellagati  sodici  stiano  in  contradizione  colla  compo- 
sizione ben  conoscitUa  di  questi  sali,  allora  deve  entrarci  un  qualche 
malinteso;  tale  asserzione  sta  essa  medesima  in  contradizione  colle 
analisi  sino  ad  ora  eseguite  ed  essa  perciò  non  è  in  nessun  modo 
ammissibile.  * 

Evidentemente  la  questione  ,  della  quale  qui  si  tratta  ,  non  è 
altra  di  quella  ,  se  p.  e.  gli   acidi   solforico  SH^Oi^H^O  ed  acetico 
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GjH^O^HjO  quelli  cioè  che  nelle    loro  combinazioni  coli'acqua   mo- 
strano la  più  forte  contrazione,  possono  essere  considerali  come: 

S(0H)6  e  CH3CEE(OH)3 

se  r  acido  ossalico  cristallizzato  G^Ufi^^Wifi  possa  in  qualche  mo- 
do essere  confrontato  coir  idrato  ferrico  Fe,03,8H,0  mediante  le 
formolo: 

GEz(0II)3         FeEE(0H)3 
GEE(0H)3        ^eEE(0H)3 

se  negli  allumi ,  nei  vetrioli  ed  in  moltissimi  altri  sali  ,  1'  acquffy 
contenutavi  in  proporzione  fissa,  debba  considerarsi  come  collegati 
molecolarmente  o  concatenata  atomisticamente  quale  parte  infegrante 
della  molecola  salina.  Si  sa  che  molti  chimici  non  sono  alieni  a  con- 
siderazioni di  questo  genere.  Specolazioni  in  questa  direzione  hanno 
oggi  acquistata  una  certa  importanza  e  tra  i  concetti  principali  della 
chimica  odierna  entrano  anche,  e  non  ultime,  delle  considerazioni 
e  dette  specolazioni  per  vedere  in  quale  maniera, iu  quale  ordine  e 
secondo  quaK  regole  più  generali  i  soli  complessi  di  atomi  e  mole- 
cole possono  essere  trasformati  in  veri  sistemi  atomici  e  molecolari, 
e  come  ,  mediante  questi  sistemi,  si  possa  trovare  una  espressione 
per  il  portamento  fisico  e  chimico  dei  digerenti  composti. 

Le  formolo  da  me  date  per  i  sali  dell'acido  ellagicacorrisponJona 
bene  alla  formola  dell'acido  come  a  quella  della  sua  anidride  ;  esse 
presentano  come  ellagati  normali  anche  i  sali  considerati  come  basici 
e  particolarmente  anche  i  sali  basici  a  metalli  alcalini,  i  quali  ordi- 
nariamente' non  danno  dei  sali  basici  ;:  le  mie  formolo  finalmente 
eorrispondono  alla  composizione  dei  sali  disseccati  alla  temperatura 
inedia.  Egli  è  dunque  chiaro,  che  l'asserzione  di  Barth  e  Goldschraìcdt 
riguarda  ad  una  contradizione  colla  composizione  trovata  colla  analisi 
non  può  in  nessuna  maniera  essere  giustificata. 

Al  principio  di  questa  nota  aveva  già  accennato  al  metodo  di 
J.  Loewe  per  fe  preparazione  dell'  anidride  ellagica ,  il  spvrascalda- 
mento  cioè  di  un  miscuglio  ben  disseccato  di  acido  digallico  coiracido 
aa^enico.  In  una  serie  di  sperimenti  eseguiti  nel  corso  di  quest'ul- 
timo anno  8i  confronto  cogli  acidi  tannici  artificiale  e  naturale,  mi 
rivolsi  anehe  alla  trasformazione  in  anidride  ellagica.  Serviva  a  questi 
sperimenti  un  tannino^  come  da  pochi  anni  lo  fornisce  l'industria. 
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non  soli  2,8  %  di  glucosio  (1).  Impastalo  col  10  %  di  acido  arse- 
nico ;  in  forma  di  sciroppo  molto  denso  ,  disseccato  e  scaldato  per 
più  ore  a  ^60-l70^  si  raggiunse  la  trasformazione  in  anidride  ella- 
gica  nel  medesimo  modo  come  essa  si  consegue  coir  acido  tannico 
artificiale.  Pare  soltanto  come  se  il  tannino  naturale  si  trasformi  un 
poco  più  difficilmente.  Si  voleva  cioè  un  riscaldamento  più  prolun- 
gato per  raggiungere  airincirca  la  stessa  quantità  di  prodotto.  Quando 
si  scalda  il  miscuglio  sciropposo  di  acido  ai^enico  e  tannino,  allora 
si  forma  una  massa  densa,  la  quale  col  raffreddamento  si  rappiglia 
in  una  gelatina  gialla  e  trasparente,  che  poi  si  dissecca  abbastanza 
difficilmente.  L'  acido  gallico  artificiale  s\  comporta  esattamente  nel 
medesimo  mudo.  Nei  primi  suoi  sperimenti  J.  Loewe  asserisce  di 
avere  ottenuta  una  piccola  quantità  di  acido  ellagico,  facendo  bollire 
i  due  corpi  in  soluzione  acquosa.  Non  poteva  raggiungere  lo  stesso 
resultato. 

Nel  corso  di  quest'anno  aveva  nuovamente  Foccasione  di  ripe- 
tere questo  sperimento  con  soluzioni  di  varie  concentrazioni  ed  anche 
qui  di  confronto  cogli  acidi  artificiale  e  naturale,  ma  anche  questa 
volta  non  ho  potuto  trovare  le  condizioni,  nelle  quali  si  forma  del- 
Tacido  ellagico  colla  sola  ebollizione  delle  soluzioni. 


•al  dosamenio  di  acetile  mediante  la  niasiieiiiat 
di  U«0  SCHIW. 


Questo  metodo  della  determinazione  diretta  degli  acetili  entrati 
in  ossidrili  alcoolici  non  dava  dei  resultati  ben  concordanti  a 
Klobukowski  per  l'acido  rufigallico  ed  a  Barth  e  Goldschmiedt  per 
l'anidride  ellagica,  mentre  che  io  nel  corso  di  dodici  anni  eseguiva 
un  buon  numero  di  tali  dosamenti  con  resultati  assai  soddisfacenti. 
Il  metodo  alla  magnesia  fu  in  alcuni  casi  messo  a  riprova  mediante 
dosamento  colla  barite  ed  in  molti  altri  casi  i  resultati  furono  con- 
fermati mediante   decomposizioni  colla   soda  normale.  I  miei  rae- 

(1)  In  tentativi  più  recenti  di  preparare  industrialmente  dell'  acido 
digallico,  Schering  a  Berlino  mi  forniva  dei  prodotti  nei  quali  si  trovò 
meno  del  2  o/^  ed  in  uno  soltanto  il  0,9  %  di  glucosio. 
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todi  servivano  poi  anche  in  casi  più  complicati,  come  p.  e.  nell'analisi 
dell'acido  acetosantorfico  (Sestini  1874).  La  magnesia  serve  con  van- 
taggio principalmente  in  quei  casi  ove  gli  alcali  caustici  provocano 
delle  decomposizioni  più  profonde  e  ove  si  formano  delle  soluzioni 
colorate  nelle  quali  le  titolazioni  mediante  la  laccamuffa  non  sono 
più  altrimenti  eseguibili.  Il  metodo  è  del  resto  di  facile  esecuzione. 
l  resultati  non  concordanti  furono  ottenuti  appunto  con  sostanze  nelle 
quali  gli  acetili  entrano  meno  facilmente,  essendo  i  composti  origi- 
nali insolubili  nciranidrìde  acetica.  In  ciò  che  segue  dò  alcuni  ap- 
punti riguardo  alla  pratica  esecuzione  di  quésti  dosamenti. 

In  primo  luogo  è  importante  di  avere  una  magnesia  discreta- 
mente pura.  Né  la  magnesia  usta  del  commercio,  né  la  magnesia  alba 
(idrocarbonato)  conducono  a  buoni  resultati,  perchè  rinchiudono  dei 
carbonati  alcalini  che  non  si  esportano  che  assai  difficilmente.  Già 
nei  primi  miei  cenni  sopra  quel  metodo  (Ann.  d.  Chemie  1. 154  p.  11) 
aveva  indicato  che  bisogna  servirsi  di  magnesia  precipitata  dal  sol- 
fato 0  cloruro  puri  mediante  alcali  caustico  non  eccessivo.  Dopo  un 
lavaggio  lungo  ed  accurato,  la  magnesia  deve  essere  conservala  allo 
stato  umido  in  forma  di  pasta.  In  un  matraccino  di  vetro  verde 
poco  attaccabile  si  mescolano  cinque  grammi  all'  incirca  di  questa 
pasta  con  gr.  1-1,5  del  derivato  acetico  polverizzato;  coll'aggiunta  di 
poca  acqua  se  ne  fa  una  poltiglia  uniforme  e,  dopo  aggiunta  di  al- 
tri 80-100  C.C.  di  acqua,  si  scalda  a  ricadere  durante  4  a  6  ore.  Al 
principio  raccomandava  di  scaldare  per  10-12  ore  con  200-250  ce. 
d'acqua,  ma  tale  prescrizione  sì  mostrava  poi  eccessiva.  Anzi  in  n:,ollì 
casi  la  decomposizione  è  completa  in  2  a  3  ore.  Si  evapora  nel  ma- 
traccino stesso  al  terzo  allMncirca  del  volume  e  dopo  raffreddamento 
si  filtra  colla  tromba  aspirante  in  un  matraccino  conico.  Si  lava  con 
poca  acqua,  si  aggiunge  ammoniaca  e  sale  ammoniaco  e  si  precipita 
con  una  soluzione  fortcìnente  ammoniacale  di  fosfato  amraonìco.  Si 
lascia  il  vaso  durante  la  notte  in  un  luogo  tiepido,  si  filtra,  si  scioglie 
in  poco  acido  cloridrico  allungato  e  si  ripete  l'operazione.  Col  pic- 
colo volume  del  liquido  tutte  queste  operazioni  si  eseguiscono  in 
poco  tempo. 

Se  la  sostanza  era  ridotta  in  polvere  abbastanza  fina  e  se  Ve- 
boHizione  era  debitamente  eseguita,  allora  la  decomposizione  è  com- 
pleta. Cercava  al  principio  di  adoperare  una  correzione  per  la  ma- 
gnesia sciolta  ,  ma  trovai  che  la  solubilità  della  magnesia  in  una 
soluzione  allungata  di  acetato  magnesico  è  talmente  pìccola  ,  che  la 
correzione  rimane  nei  limiti  degli  errori  della  determinazione  medesima. 

Supposto  che  le  sostanze  analizzate  erano  egualmente  acetilate 


Digitized  by 


Google 


521 

e  che  la  decomposizione  em  completa,  i  resultali  non  concordauti 
altrui  possono  avere  !a  loro  causa  o  nella  qualità  della  magnesia 
adoperata  o  in  ciò,  che  nei  dosamenti  della  magnesia  non  sono  state 
osservale  tulle  le  necessarie  precauzioni.  Ove  lo  permette  la  natura 
della  sostanza  preferisco  del  resto  la  decomposizione  colla  soda  nor- 
male. Questi  u'timi  dosamenti  richiedono  meno  tempo  e  danno  anche 
dei  resultali  più  esatti ,  in  quanto  che  tulle  le  operazioni  possono 
essere  eseguite  senza  filtrazioni,  ecc.  nel  medesimo  matraccino,  nel 
quale  si  fa  la  decomposizione^ 


li^osono  «opra  alcanl  metalli  nobili. 
«Indi  preliminari  del  Prof;  AIiE9SlA!VDBO  VOIjTA. 


.  Lo  studio  dcir  azione  elettrica  dell'ozono  sopra  i  metalli  nobili 
venne  fatto  da  Schoenbein  fin  dal  1844  e  quasi  per  incidenza;  ne 
per  quanto  io  abbia  ricercalo  ,  alcuno  dopo  di  lui  lo  ripreso.  Lo 
Schoenbein  riconobbe  alcuni  fatti  importanti,  come  per  esempio,  che 
tali  metalli  si  polarizzano  negativamente;,  e  tanlo  più  quanto  meno 
Oi>sidabilc  è  il  metallo;  riconobbe  pure  che  la  polarizzazione  non  è 
dovuta  a  stato  elettrico  trasmesso  al  metallo,  ma  realmente  alla  pre- 
senza dell'ozono;  stabili  ancora  certi  limili  di  temperatura  oltre  i 
quali  il  fenomeno  più  non  ha  luogo  (1), 

Se  non  che  altre  circostanze  non  vennero  accertate  dallo  Schoen- 
bein (come  per  esempio  Tinfluenza  delP  umidità)  e  di  più  le  prove 
riguardarono  solo  loro, l'argento  e  il  platino. 

Pensai  adunque  di  riprendere  questo  argomento  perchè  da  un 
più  completo  studio,  più  chiara  derivasse  la  legge  di  questa  azione 
e  quindi  la  ragione  del  fenomeno. 

Al  qual  proposito  premetterò  come  lo  Schoenbein  ritenesse  che 
la  polarizzazione  delle  lamine  metalliche  fosse  dovuta  ad  un  velo 
Boltilìssimo  di  ozono  aderente  alla  superficie  delle  slesse;  il  qual  gas, 
allorché  si  pone  la  lamina  in  un  bicchiere  di  acqua  stillala  ove  siavi 
altra  simile  lamina  facente  arco  elettrico  colla  prima  attraverso  un 
gaJvanomelro  ,  dà  luogo  ad  una  corrente  diretta  da  questa   lamina 

(l)  Giornale  delH.  R.  Istituto  Lombardo  1844  T.  IX. 
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verso  1'  altra  ,  che  dirò  ozonata  ,  pel  fatto  dell'  azione  chimica  che 
Insorge  fra  l'acqua  e  V  ozono:  di  modo  che  all'  esterno  della  coppia 
la  lamina  ozonata  è  il  polo  positivo  e  si  trova  quindi  polarizzata  ne- 
gativamente rispetto  Taltra^  o  come  più  semplicemente  dirò  in  questa 
nata,  polarizzata  negativamente:  in  questo  modo  di  pensare  è  con- 
fortato il  chimico  di  Basilea  dal  fatto  da  lui  constatato  di  un'  azione 
éepelarizzante  dell'  idrogeno  quando  in  questo  s'immerge  la  lamina 
ozonata  e  dalla  non  polarizzazione  se  la  lamina  è  bagnata.  Si  ag- 
giunga il  senso  stesso  della  corrente  e  l'essere  questa  tanto  più  intensa 
quanto  meno  ossidabile  è  il  metallo  (1). 

Ma  queste  idee  non  vennero  accettale  da  altri  fra  cui  il  Bel- 
lucci (2),  il  quale  attribuisce  la  corrente  di  polarizzazione  all'ossigeno 
jilomico  (che  altro  non  è  che  Tantozono  di  Schoenbein)  svolto  dalla 
«decomposizione  dell'  ozono  operata  dalla  lamina  metallica.  Osserva 
l'autore  che  Tozono  non  è  capace  di  ossidare  l'acqua,  proprietà  invece 
posseduta  dall'ossigeno  atomico:  ma  d'altra  parte  ribattiamo  noi, nessun 
fatto  per  ora  conosciamo  che  ci  provi  non  possa  avvenire  anche 
questo  nella  combìnaxione  voltiana. 

I  risultati,  che  annunciano  in  seguito  a  preliminari  indagini 
sull'azione  dell'ozono  sui  metalli,  potranno  forse  gittare  qualche  luce 
anche  a  questo  proposito. 

II  processo  da  me  usaito  in  queste  ricerche^  fu  analogo  a  quello 
«tesso  di  Schoenbein,  quantunque  dapprima  avessi  tentato  svariatis- 


//:  {(1)  Che  nn  gas  o  vapore  possa  formare  uno  strato  condensato  sopra 

,r  tina  superfìcie  metallica ,  fu  già  dal  Fusinieri  veduto  fino  dal  1824  che 

l,  pubblicava  nel  giornale  di  Fisica  di  Pavia  cinque  mjemorie  sopra  l'igni- 

y.  zione  del  platino  nei  miscugli  dei  vapori  combustibili;  sulle  combinazioni 

/  garose  per  mezzo  della  superficie  del  platino.  Il  celebre  fisico  trovò  ne- 

^  cessarlo  invocare  un'azione,  probabilmente  elettrica,  a  spiegare  la  for- 

mazione di  tale  strato 
k,  Nelle  sue  memorie  sperimentali  di  meccanica  molecolat*e—  Pado- 

g.!  *va  i844  —  sostenne  la  s«a  teoria  contro  il  Faraday,  che  trattando  della 

^eausa  di  combinazioni  gasose  per  mezzo  di  superfici  metalliche  ^  nega 
l'esistenza  di  tali  lamine  e  spiega  i  detti  fenomeni  colla  semplice  attra- 
zione fra  gas  e  metallo. 

N  n  entrando  ora  in  merito  di  questa  dotta  discussione,  quantunque 
g>ossa  in  seguito  interessare  l'argomento  della  presente  nota^  voglio 
però  questo  ricordare  eh  )  l'idea  di  Schoenbein  non  era  nuova  ma  già 
•era  stata  proposta  dal  nostro  Vicentino. 

.(2)  Bellucci— Sull'ozono  :  Note  e  riflessioni— Prato  1869. 
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simi  melodi  che  non  davano  risultati  comparabili  né  ben  distinti  (1). 

Preparai  in  laminelte  rettangolari  i  metalli  a  studiare,  e  per 
mezzo  di  piccola  appendice  vi  fissai  un  sottil  filo  di  rame:  dava  soste- 
nutezza al  sistema  un  tubetto  di  vetro  che  rinserrava  per  un  certa 
tratto  il  filo  cominciando  dalTappandice,  ove  era  sugellato  con  cera- 
lacca onde  preservare*  il  rame  da  ogni  altro  contatto.  Per  ogni  metalia 
disposi  due  di  queste  laminette  ;  una  destinata  a  subire  V  azione 
dell'ozono,  1'  altra  a  fare  da  secondo  elettrodo  immersa  in  un  bic- 
chierino con  acqua  stillata  e  congiunta  al  galvanometro  ,  col  quale 
congìungevasi  pur  V  altra  larainetta  su  cui  aveva  agito  V  ozono  ,  ft 
che  s'immergeva  al  momento  opportuna  nello  stesso  bicchierino-. 

Le  lamine  erano  le  seguenti  : 


Peso 

Superficie 

Argento  al  mille 

gr-  0,4 

cq.  3,00 

Oro  al  mìlb 

0,5 

3,00 

Platino 

0,6 

8,00 

Palladio 

3,5 

5,78 

A  questi  metalli  si  aggiunga  il  mercurio,  il  quale  fu  scelto  pu- 
rissimo e  messo  entro  due  piccoli  tubetti  a  sifone  della  sezione  di 
e,  q.  1,5386,  aperti  ad  arabe  le  parti  :  per  la  branca  maggiore  pene- 
trava un  cilindretto  di  platino  congiunto  al  reoforo  di  rame,  e  che 
discendeva  fino  a  pescare  nel  mercurio. 

Il  galvanometro  a  filo  sottile  presentava  una  resistenza  di  200 
U.  S.  L'  ossigeno  raccolto  in  un  gazometro  effluendo  attraversava 
una  provetta  di  lavaggio  a  potassa  caustica  seguita  da  un  tubetto 
manometrico  ad  acido  solforico;  quindi  una*  bottiglia  ad  acido  sol- 
Ibrico  se  volevasi  il  gaz  secco,  la  quale  diversamente  omettevasi  ; 
per  ultimo  penetrava  nell'apparato  ozonizzatore.  Questo  era  il  tubo 
ad  induzione  elettrica  proposto  già  da  me  e  dal  professor  Gian- 
netti  (2)  e  costrutto  airoflìcina  Tecnoraasio  di  Milano.  Cosi  puro  e 
ozonato  veniva  il  gaz  raccolto  in  una  provetta  della  capacità  di  200  ce- 
sotto  bagno  idropneumatico  se  umido^  e  sotto  bagno  d'acido  solforico  se 
secco. 

(1)  Questi  processi  consistevano  nel  far  agire  sopra  la  lamina  me- 
tallica racchiusa  sotto  una  campana  di  vetro  una  corrente  di  ossigena 
ozonato  in  diverse  condizioni,  e  quindi  esaminare  la  Isunina  stessa:  questa 
in  generale  cosi  operando  risente  pochissimo  l'azione  dell'ozono. 

(2)  Sulla  produzione  dell'ozono  di  C.  Gìannetti  e  A.  Volta— Gazzetta 
chimica  italiana  t.  V,  1875. 
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In  questa  provetta  una  volta  riempita  dì  gaz  ozonato,  sospen- 
deva la  lamina  in  analisi  chiudendovela  ermeticamente  con  tappo 
di  sovero  attraverso  il  quale  passava  il  tubetto  di  vetro  di  sostegno 
della  lamina  ;  e  con  cera  sigillava  tosto  tutt'in  giro  la  bocca  della 
provetta  attorno  il  tappo. 

•  La  macchina  elettrica  da  me  usata  fu  sempre  la  stessa  ,  cioè 
una  buona  macchina  Gecchi  ;  la  distanza  spinterometrica  della  scin- 
tilla si  mantenne  in  media  di  dodici  millimetri  ;  la  velocità  della 
corrente  del  gaz  sempre  di  un  quarto  di  litro  all'  ora.  Con  queste 
circostanze  si  può  ritenere  che  V  ossigeno  ozonato  contenesse  non 
meno  di  milligr.  35  d'ozono  per  litro. 

Non  occorre  aggiungere,  che  le  prove  mal  riesci  te,  poco  mani- 
feste 0  che  lasciassero  qualche  dubbio  venivano  ripetute  fino  che  sod- 
disfacessero; e  molto  più  vennero  ripetute  le  esperienze  che  diedero 
risultati  inattesi. 

Argento  —  I  saggi  su  questo  metallo,  confermarono  per  riguardo 
all'azione  chimica  dell'ossigeno  ozonato  umido  i  risultati  di  Andrews 
e  Tait  che  cioè  la  superficie  metallica  si  copre  tosto  del  nero  peros- 
sido di  argento;  però  non  si  rimarcarono  mai  in  questo  fatto  i  fumi 
che  sempre  accompagnano  i  fenomeni  di  ossidazione  che:  avvengono 
colla  decomposizione  dell'ozono  (1). 

Infatti  assaggiando  il  gaz  con  cartolina  Schoenbeln  prima  e 
dopo  l'immersione  della  lamina  metallica,  che  lasciavasi  oltre  mez- 
z'ora, non  sì  ebbe  mai  a  notare  differenza  nell'intensità  dell'azione 
colorante  la  quale  fu  sempre  marcatissima. 

Non  cos^  conformi  sono  le  conclusioni  sul  modo  d'agire  dell'o- 
zono secco  sovra  l'argento. 

I  detti  chimici  credettero  poter  asserire  che  l'argento  in  questo  caso 
non  sì  ossida  ma  decompone  illimitatamente  l'ozono;  io  trovai  questa  de- 
composizione per  lo  meno  assai  dubbia:  che  se  pur  ha  luogo  ciò  av- 
viene ben  lentamente  poiché  anche  dopo  un'ora  d'  esposizione  del- 
l'argento nel  gaz,  si  ritrova  bensì  quello  inalterato,  ma  anche  l'ozono 
è  in  tanta  quantità  nella  provetta  da  far  passare  istantaneamente 
al  grado  massimo  di  colorazione  la  cartolina  ozonometrica. 

L'a/ione  polarizzante  dal  gaz  ozonato  fu  sempre  di  segno  nega- 

(1)  Il  prof.  Giannetti  rimarcò  abbondantissimi  questi  fumi  (admizono 
del  Meissner)  nell'ossidazione  della  nicotina  e  d' altri  composti  organici 
in  contatto  dei  quali  avviene  la  distruzione  delPozono— Giafinetti.Rosoconto 
dei  lavori  di  Gabinetto  all'  Università  di  Sassari,  1879. 
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tivo;  ed  ha  luogo  tanto  sia  il  gaz  secco  che  umido  contrariamente  a 
quanto  asserì  lo  Schoenbein.  Non  occorre  notare  che  la  deviazione 
galvanometrica  nel  caso  del  gaz  umido,  non  può  attribuirsi  sid  azione 
chimica  dell'ossido  d'argento  sull*  acqua  del  bicchiere ,  perchè  allora 
la  corrente  avrebbe  dovuto  essere  in  senso  inverso. 

L'arco  d'impulsione,  che  descrìve  l'ago  magnetico  alla  chiusura 
del  circuito,  non  si  mostra  in  relazione  colla  durata  delP immersione 
della  lamina  nel  gaz  ozonato:  la  deviazione  permanente  dell'ago  (quella 
cioè  che  si  rimarca  dopo  cessata  la  oscillazione)  è  sempre  assai  pic- 
cola da  non  potersi  stabilire  almeno  per  ora  una  relazione  cogli  altri 
dati  del  fenomeno.  Valgano  i  seguenti  esempi: 


Ozono  timido 

Durata 
dell'immersione 
Ore  0,48' 
0,24' 
0,80* 

Arco 
d'impulsione 

—  85° 

—  70° 

—  90° 

Ozono  e  lamina  secchi 

Deviazione 
permanente 

—  10° 

—  18° 

—  15° 

1 

1,00 
0,15' 

—  50° 

-  46° 

—  10° 

—  6° 

Ad  ogni  modo  l'essere  sì  l'arco  d'impulsione  come  la  deviazione 
galvanometrica  manifesta  anzi  maggiore  per  l'ozono  umido  che  non 
pel  secco  (1)  confermerebbe  l'opinione  su  citata,  doversi  la  polariz- 
zazione attribuire  alPozono  anziché  all'ossigeno  atomico  il  quale  nel 
primo  caso  non  può  assolutamente  sussistere. 

Notiamo  intanto  le  due  distinte  fasi  dell'  esperienza  galvanome- 
trica, ritenendo  la  deviazione  d'impulsione  in  ragione  della  polariz- 
zazione per  contatto,  la  permanente  come  dovuta  ad  una  vera  cor- 
rente mantenuta  probabilmente  dall'ozono  aderente  alla  lamina  :  lo 
Schoenbein  non  distinse  queste  due  fasi. 

Oro  —  L'oro  si  mantiene  perfettamente  inalterato  sia  nell'ozono 
umido  che  nel  secco:  e  il  gaz  elettrizzato  non  è  meifomamente  di- 

(1)  Le  lamine  avanti  l'esperienza  venivano  assaggiate  se  mai  già  si 
trovfissero  polarizzate;  nel  qual  caso  si  neutralizzavano  passandole  sopra 
fiamma  ad  alcole. 

67 
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strutto  dal  metallo  né  neiruno  né  neW  altro  caso  pur  dopo  lunga 
immersioae:  nulla  adunque  di  nuovo  per  .questo  rapporto-. 

La  polarizzazione  che  riceve  Y  oro  è,  analogamente  a  quanto 
trovai  per  l'argento,  maggiore  nell'ozono  umido  che  nel  secco  :  poro 
è  affatto  nulla  la  deviazione  permanente.  Questa  differenza  rispetto 
^argento  merita  rimarco  e  forse  dipende  dalla  minor  aderenza  del- 
l'ozono sulla  lamina. metallica,  nel  qual  caso  verrebbe  a  conferma  di 
quanto  si  argomentò  più  sopra. 

Ecco  due  esempi: 


Durata 
d'immersione 

Ore  0,4B' 


0,45^ 


Ozono  umido 

Arco 
d' impulsione 

—  70^ 
Ozono  e  lamina  secchi 

—  48° 


Deviazione 
permanente 

0 


0 


Platino  —  Il  platino  diede  risultati  analoghi  all'  oro  riguarda 
Y  azione  chimica  dell'  ozono  sovra  il  metallo  come  di  questo  sovra 
quello. 

L'inalterabilità  del  platino  nell'ozono  umido  non  si  accorda  con 
quanto  asserisce  il  Soret,  che  desso  si  ossidi  superficialmente. 

La  corrente  di  polarizzazione  nell'ozono  umido  non  superò  mai 
l'intensità  di  quella  nel  secco  e  di  più  a  differenza  del  caso  prece- 
dente ottenni  sempre  una  deviazione  permanente:  questi  fatti  noa 
ponno  interpretarsi  in  favore  dell'  opinione  del  Soret.  Riporto  dal 
giornale: 

Ozono  umido 


Durata 

Arco 

Deviazione 

d'mmersione 

d*  impulsione 

permanente" 

0,45' 

—  9(y> 

—  4^ 

Ozono  secco 
0,80'  —  90°  —  2^ 

Ammessa  pure  quindi  una  probabilità  d'ossidazione  del  platino 


Digitized  by 


Google  1 


827 
neir  ozono  umido ,  è  certo  però  che  dessa  è  assai  debole.  Acquista 
perciò  attendibilità  il  Bellucci  che  ritiene  V  ossidazione  del   platino 
nel*  voltametro  dovuta  all'ossigeno  atomico  anziché  all'ozono. 

Palladio  —  Il  palladio  sotto  il  punto  di  vista  deirazìone  fisica 
dell'ozono  non  venne  studiato  da  alcuno  e  però  le  mie  esperienze 
essendo  fatte  a  caso  vergine  mi  risultarono  sulle  prime  contradittorie. 
La  prova  che  apri  la  via  ad  un  giusto  indirizzo  fu  la  seguente. 
Essendo  le  lamine  neutre  elettricamente,  immersa  una  di  esse  nel- 
Tossigeno  ozonato  secco  ve  la  lasciai  un'ora;  quindi,  levata  la  lamina 
e  riconosciuto  che  Y  ozono  non  si  era  distrutto,  stabilii  il  circuito 
colPaltra  nel  solito  bicchierino  ed  ebbi  deviazione  per  polarità  nega- 
tiva di  66°:  ma  tosto  dopo  l'ago  passava  allo  zero  per  marcare  in 
fine  una  corrente  permanente  in  senso  opposto.  Levai  allora  la  la- 
mina per  qualche  minuto  dall'acqua,  quindi  rimessala  ebbi  deviazione 
d'impulsione  di  12^  e  permanente  di  9^  ambe  secondo  l'ultima  dire- 
zione. Questo  risultato  si  ripetè  più  volte  levando  e  rimettendo  la 
lamina  nel  bicchierino. 

Rinnovata  tutta  l'esperienza  il  fenomeno  fu  identico,  solo  cbe 
più  forte  ebbi  la  polarizzazione  negativa  e  meno  intensa  la  corrente 
inversa  permanente.  Ciò  faceva  sospettare  che  un'azione  secondaria 
intervenisse ,  e  questa  supposi  nella  presenza  dell'  idrogeno  nel 
palladio. 

L'assorbimento  dell'idrogeno  per  parte  del  palladio  è  noto  che 
fu  scoperto  da  Graham  ,  il  quale  chiamò  il  fenomeno  col  nome  di 
oedimone.  Il  medesimo  autore  estendeva  poi  tale  proprietà  anche 
al  platino  ,  al  ferro  ,  all'  oro  e  al  rame  (1).  In  seguito  il  Graham 
medesimo  opinò  che  l'idrogeno  si  unisse  col  palladio  formando  una 
vera  lega  ,  in  cui  il  gaz  si  trovasse  nelle  condizioni  di  un  metallo 
cui  chiamò  hydrogenium;  ma  furono  solo  Troost  e  Hautefeuille  che 
studiarono  completamente  tal  fatto  e  riconobbero  potersi  esprimere 
la  combinazione  dalla  PaH^  rispondente  a  600  volumi  d' idrogeno 
per  uno  di  palladio;  tale  composto  è  stabile  fino  a  ISO"".  Questa  lega 
però  è  capace  di  assorbire  ulteriormente  idrogeno  fino  a  circa  986  volu- 
mi, sebbene  nel  ripetere  più  volte  V  operazione  di  privarla  e  arric- 
chirla d'idrogeno  scema  a  poco  a  poco  il  suo  potere  di  assorbimento, 
che  solo  può  riprendere  per  tìevata  temperatura.  D'altra  parte  l'idro- 
geno non  abbandona  il  palladio  spontaneamente  neanche  dopo  lungo 

(i)  Oltre  ai  detti  metalli  si  aggiunsero  poscia  i  metalli  sodio,  potassio, 
litio,  tallio  e  i  congeneri  al  ferro:  nichel,  manganese  e^cobalto.  Philosophical 
inagazin.  Maggio  1875. 
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tempo;  solo  se  ne  stacca  o  portato  al  caior  rosso,  o  facendo  agire  il 
metallo  da  elettrodo  positivo  in  un  voltametro.  L'hydrogeniom  in  fine 
gode  proprietà  disossidanti  in  grado  eminente  ,  si  da  costituire  un 
vero  stato  allotropico  dell'idrogeno  (1). 

Cosi  brevemente  richiamate  le  principali  proprietà  di  questa 
combinazione ,  che  qui  interessano  ,  ecco  le  esperienze  da  me  fatte 
col  palladio,  in  seguito  al  fatto  più  sopra  citato. 

La  laminetta  di  palladio  veniva  caricata  d' idrogeno  ponendola 
in  un  bicchiere  ad  elettrolisi  con  acqua  leggermente  acidulata ,  net 
quale  pescava  altra  laminetta  in  platino.  Congiunta  la  prima  al 
polo  negativo  di  una  batteria  di  due  coppie  Buosen  l'altra  al  posi- 
tivo, si  abbandonava  la  laminetta  all'azione  dell'idrogeno  svolgentesi 
per  la  durata  di  un'ora.  Alla  fine  di  questo  tempo  l'idrogeno  si  svi- 
luppava abbondantemente  lungh'essa  la  superficie  del  palladio,  per  cai 
la  lamina  doveva  esserne  pressoché  saturata.  Allora  levata  la  lami- 
na si  lavava  con  acqua  stillata,  si  asciugava  con  carta  bibula  e  cosi 
s'introduceva  nella  provetta  dell'ozono  se  studiavasi  a  gaz  umido,  o 
sospendevasi  per  un  quarto  d'ora  in  un  vaso  chiuso  esattamente  e 
coperto  il  fondo  di  uno  strato  d'acido  solforico  ,  se  volevasi  esperi- 
mentare a  gaz  secco. 

Ecco  alcuni  risultati: 


Ozono  umido 

Durala 

Arco 

Deviazione 

d'immersione 

d*  impulsione 

permanente 

Ore  1,80' 

+  90^ 

-+-  85^ 

0,16' 

+  75^ 

4-  40° 

La  deviazione  permanente  ^  ei  mantenne  pressoché  costante 
per  quattro  ore  e  nel  secondo  caso  fu  ridotta  alla  metà  solo  in  capo 
a  due  giorni.  Al  levare  della  lamina  si  immerse  una  cartolina  ozo- 
nometrica  umettata  e  si  vide  nel  primo  caso  essere  stato  1'  ozono 
completamente  distrutto;  nel  secondo  l'ozono  non  era  distrutto,  ma 
la  cartolina  non  si  tinse  istantaneamente  al  massimo  bensì  solo  al 
grado  7,  e  lentamente:  in  nessun  caso  però  la  distruzione  dell'ozono 
fu  accompagnata  da  fumi. 


(1)  Graham— Sur  rhydFogenium— Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
serie  V,  T.  2°,  1874. 
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€oll'ozono  e  lamìoa  secchi  si  ebbe: 


Durata 

Arco 

Deviazione 

d'immersione 

d'impulsione 

permanente 

Ore  1 

+  90« 

+  80» 

0,40' 

+  90» 

+  80» 

1,10' 

+  78° 

+  88" 

In  tutti  questi  casi  la  deviazione  permanente  diminuiva  solo 
di  6^  od  8^  in  24  ore. 

Non  si  scorge  una  marcata  differenza  d'azione  con  Tozono  umido 
0  col  secco:  però  si  vede  che  in  queste  prove  la  deviazione  perma- 
nente è  assai  maggiore  e  persistente  che  coi  metalli  non  idrogenati; 
oltre  che  la  corrente  è  in  senso  opposto ,  il  che  prova  che  dessa  è 
perfettamente  dovuta  al  gaz  aderente  al  metallo  che  qui  è  in  con- 
siderevole quantità.  L'  ultima  esperienza  succitata  veniva  eseguita 
colla  lamina  stanca  e  quindi  meno  ricca  d'  idrogeno  ,  ciò  spiega  il 
differente  risultato  ottenuto, 

L'  assaggio  ozonometrico  in  queste  tre  ultime  prove  diede  per 
la  prima  ,  distruzione  totale  di  ozono  ;  per  la  seconda  ,  distruzione 
parziale  avendo  la  cartolina  segnata  il  numero  6  ed  infatti  la  durata 
dell'  immersione  della  lamina  fu  breve  ;  per  la  terza ,  come  per  la 
prima. 

Queste  esperienze  confermano  la  più  indietro  citata  supposizione^ 
e  danno  quindi  piena  spiegazione  della  corrente  inversa  (positiva) 
che  si  ottiene  dal  palladio  non  liberato  da  gaz. 

Operando  infatti  senza  processo  d'essiccazione  su  lamina  di  pal- 
ladio il  meglio  privata  da  idrogeno  rilevai  la  polarizzazione  negativa 
fino  ad  ottenere  un  arco  d'impulsione  di  90^  e  di  25°  di  deviazione 
permanente,  cioè  analogamente  agli  altri  metalli  nobili;  e  allora  non 
aveasi  distruzione  di  ozono. 

L'  azione  chimica  poi  dell'  ozono  sul  palladio  trovai  nulla  se  il 
gaz  è  secco  ,  e  se  è  umido  la  superficie  metallica  si  copre  come  di 
un  velo  iridescente  analogo  a  quello  che  presenta  l'acciaio  ben  terso 
esposto  al  calore  ;  il  velo  a  poco  a  poco  scompare  per  lasciar  luogo 
al  normale  color  plumbeo  della  lamina. 

Da  quanto  sopra  concludiamo: 

I.  Che  il  palladio  perfettamente  privo  d'  idrogeno  si  polarizza 
nell'ozono  negativamente  come  gli  altri  metalli  nobili. 

IL  Che  il  palladio  perfettamente  privo  d' idrogeno  anche  in 
un'atmosfera  umida  non  distrugge  1'  ozono. 
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A  meglio  stabilire  queste  conclusioni  ripetei  Tesperienza  usando 
platino  idrogenato  collo  stesso  procedimento.  Il  platino  in  lamina 
può  assorbire  fino  a  145  per  100  del  suo  volume  di  idrogeno;  ma 
air  ordinaria  temperatura  assorbe  solo  circa  il  20  per  100  ;  molto 
meno  adunque  del  palladio  (1).  Riporto  le  seguenti: 

Durata  Arco  Deviazione 

deirimmersione  d' impulsione  permanente 

Ore  1  +  86«  -h  16^ 

1  +84°  +  16** 

2  +90°  +  86° 

In  questo  caso  la  deviazione  permanente  scemava  più  rapida- 
mente che  col  palladio.  L'ozono  non  si  trovò  distrutto  sensìbilmente 
nelle  due  prime  prove ,  ma  nella  terza  la  distruzione  fu  manifesta 
avendo  la  cartolina  Schoenbein  marcato  solo  il  numero  8,  sempre 
però  mancarono  i  fumi. 

Il  platino  idrogenato  si  comporta  quindi  assai  analogamente  al 
palladio,  ma  con  energia  molto  minore  pella  minor  quantità  di  gaz  idro- 
geno che  è  capace  di  occludere.  Mi  mancò  roppcrtunità  di  fare  analoghe 
verificazioni  con  «pugna  di  platino,  la  quale  può  occludere  il  quintuplo 
di  gaz  idrogeno;  e  però  avrebbe  dovuto  dare  effetti  assai  più  distinti: 
ad  ogni  modo  resta  accertato  che  la  polarizzazione  positiva  e  la  cor- 
rente permanente  positiva  è  dovuta  alla  presenza  di  detto  gaz. 

La  decomposizione  dell'ozono  per  la  presenza  dell'idrogeno  oc- 
cluso nella  lamina  metallica  mi  suggerì  qualche  saggio  per  ricono- 
scere se  dessa  rispondesse  ad  un  semplice  fatto  di  scissione  della  mo- 
lecola ozono  0  ad  una  contemporanea  combinazione  fra  i  due  gaz 
ossigeno  ed  idrogeno.  Allo  scopo,  a  ridosso  della  laminelta  metallica, 
adattai  un  semplice  termometrino  a  bolla  cilindrica  che  quindi  veniva 
immerso  contemporaneamente  alla  lamina  nella  provetta  d'  ozono. 
Per  mezzo  di  una  lente  si  leggevano  le  variazioni  di  temperatura 
curando  che  la  provetta  ,  non  ricevesse  radiazioni  dei  corpi  circo- 
stanti, e  ponendo  dalla  parte  dell'osservatore  un  piccolo  diaframma. 

Palladio  idrogenato  e  ozono  secco 


Temperatura 
iniziale 

Temperat. 
finale 

Differen. 

Durata 
nel  riscaldam. 

26  V, 
28 

28 
81 

3 

15' 
SO* 

(1)  Physique  moleculaire—Moigno— Paris  1868. 
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Platino  idrogenato  e  ozono  secco 

Terap.  iniziale       Temp.  finale  Differenza       Durata  nel  rìscaldl 

26  27  V^  1  y^  16' 

26  %  28  %  2  15' 

Da  questi  dati  è  posto  fuori  dubbio  il  fatto  di  una  elevazione^ 
considerevole  di  temperatura  e  dalla  distruzione  contemporanea  del- 
l'ozono che  avviene  senza  produzione  di  fumi  siamo  quindi  indotti 
a  credere  che  realmente  avvenga  la  combinazione  diretta  dell'  ossi- 
geno coll'idrogeno.  Sta  a  vedere  se  in  ciò  si  produca  acqua  od  ac- 
qua ossigenata;  ad  ogni  modo  un  tal  fatto  è  assai  interessante  e 
degno  di  speciale  studio,  in  quanta  che  sappiamo  che  non  v'ha  altra 
circostanza  nella  quale  l'idrogeno  direttamente  si  combini  per  sem- 
plice presenza  né  alFossigeno  né  all'ozono  (1). 

Il  Matleucci  è  ben  vero  che  trovò  avvenire  la  combinazione  fra 
r  idrogeno  e  1'  ossigeno  direttamente  per  mezzo  di  una  lamina  di 
platino  che^  fatta  soggiornare  in  uno  di  questi  gaz,  poneva  poi  entro 
una  campana  contenente  l'altro.  Ma  ciò  è  dovuto  alla  polarità  elet- 
trica del  gaz  condensato  (Jamin  —  Traité  de  physique  t.  3  1.  65) 
mentre  questo  della  distruzione  contemporanea  dell'  ozono  é  &tto 
essenzialmente  chimico  ,  che  ha  sua  ragione  nello  stato  allotropico 
dei  due  gaz. 

Mercurio  —  L'azione  chimica  dell'  ozono  sul  mercurio  più  che* 
direttamente  si  può  dedurre  dall'appianamento  del  menisco  convesso 
con  cui  termina  la  sua  superficie  entro  il  tubo  a  sifone.  Questo  fe- 
nomeno, che  avviene  non  appena  un  sottilissimo  velo  di  ossido  si 
formi  alla  superficie  del  mercurio  (2),  è  marcatissimo  quando  si  im- 
merge il  tubo  a  sifone  col  mercurio  nella  provetta  dell'ozono. 

La  scomparsa  del  menisco  è  immediata  e  si  vede  la  superficie 
perfettamente  piana  ma  non  più  tersa:  tale  fenomeni)  è  identico  sia 
che  si  operi  a  secco  o  senza  processo  d'  essicazione.  Quindi  si  può 
concludere  che  il  mercurio  si  ossidi  superficialmente  tanto  nell'ozono 
secco  ch^  nell'umido;  però  l'ozono  non  viene  distrutto  sensibilmente 
in  nessun  caso  neanche  in  seguito  ad  un'immersione  di  cinque  ore. 

Ma  un  altro  fatto  si  presenta  che  richiama  V  attenzione  :  dopo 
pochi  minuti  dacché  il  menisco  si  appianò  pel  contatto  coU'ozono, 
desso  riappare  con  superficie  tersa  e  va  aumentando  fino  a  superare 

(1)  Enciclopedia  chimica  — •  Selmi. 

(2)  Poggendopf,  CIV,  413.  D'AImeida,  Journal  de  physique,  1872. . 
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iì  mollo  la  normale  curvatura  :  è  un  vero  gonfiamento  che  perdura 
oltre  due  ore,  per  poi  in  fine  ritornare  il  menisco  alla  normale  mi- 
sura. Questo  fenomeno  è  probabilmente  elettrico  ,  infatti  trovai  che 
al  massimo  rigonfiamento  corrispondeva  la  massima  polarità  del  me- 
tallo ;  non  ebbi  però  agio  di  studiarlo  dettagliatamente,  mi  limito 
quindi  di  qui  notare  il  fatto,  molto  più  che  vedo  che  fenomeni  ana- 
loghi vennero  in  altri  casi  parimenti  osservati  (1). 

Riporto*  alcune  esperienze  fatte  coU'ozono  seccoc 


Durata 

Arco 

Deviazione 

d'immersione 

«F  impulsione 

permanente 

Ore  0,80' 

—  78° 

0? 

0,45' 

—  90° 

0? 

Nell'ozono  umido  i  risultati  sono  analoghi  ma  assai  più  deboli; 
la  deviazione  permanente  piccolissima  e  quasi  dubbia  come  nel  secco. 
La  mobilità  della  superficie  liquida  per  cui  questa  trovavasi  agitata 
allorché  si  maneggiava  il  sifone  certamente  deve  aver  avuto  unìn- 
fluenza  perturbatrice  sulle  manifestazioni  del  fenomeno.  Lo  studio 
Tuoi  quindi  essere  ripreso  ;  però  il  fatto  singolare  del  rigonfiarsi 
della  superficie  del  mercurio  per  l'influenza  della  forza  elettromotrice^ 
e  quello  della  polarizzazione  negativa  come  negli  altri  metalli  già. 
considerati,  li  ritengo  come  ben  accertati. 

Queste  indagini  premesse  ad  un  dettagliato  studio  che  intenda 
fere  sulla  polarizzazione  dei  metalli  nobili  per  parte  dell'ozono,  e  perchè 
poco  variate  e  perchè  non  ben  definite  in  misura,  certo  non  potevano 
arrivare  a  sciogliere  tutti  i  quesiti  che  i  primi  studii  di  Schoenbein  mi- 
sero in  campo  e  fra  gli  altri  se  realmente  la  polarizzazione  sia  in  rela- 
zione coirossidabilità  del  metallo.  Se  non  altro  qualche  circostanza  potè 
già  essere  chiarita;  quale  la  influenza  della  umidità  che  si  vide  non  poter 
impedire  la  polarizzazione  j  ma  solo  modificarne  talora  il  grado  :  le 
ricerche  su'  metalli  non  studiati  fin'ora  condussero  pure  alla  cono- 
scenza di  qualche  fatto  nuovo;  in  fine  si  potè  appoggiare  lo  Schoenbein 
che  ritiene  la  polarizzazione  negativa  essere  indotta  dair  ozono  sui 
metalli  tanto  attaccabili  che  no  da  detto  gaz,  il  quale  in  molti  casi, 
condensandosi  aUa  superficie  del  metallo^  diverrebbe  così  capace  di 
produrre  una  vera  corrente. 
Pavia— Luglio  1879. 

(1)  Nei  Comptes  rendus  di  maggio  1879  vengono  presentate  airacca- 
demia  due  memorie  di  Kortiwrg  sui  cambiamenti  di  forma  e  volume  dei 
corpi    dielettrici  sottoposti  all'influenza  di  una  forza  elettromotrice. 
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Mill^aoido  paraottttimetllfieiiileliinaiiilco 
e  «iiirottttlinetllfiUlliene» 

del  Or.  A.  Ottl^IiiXOiia» 


In  seguito  alle  mie  precedenti  esperienze  (Vedi  Gazz.  chimica 
ital  t.  Vili ,  p.  429  e  t.  IX ,  p.  428)  ,  allo  scopo  di  generalizzare 
sempre  più  la  reazione  che  avviene,  in  presenza  dell'anidride  ace- 
tica, probabilmente  tra  le  aldeidi  della  serie  aromatica  ed  alcuni  sali, 
ho  messo  a  reagire  gr.  17  di  aldeide  anisica  pura  con  gr.  20  di  fe- 
nìlacetato  sodico  secco  e  gr.  70  di  anidride  acetica,  scaldando  al  so- 
lito in  apparecchio  a  ricadere  per  otto  ore  alla  temperatura  di  160-160°. 
La  massa  cristallina  ottenuta  dopo  il  raffreddamento  si  fece  bollire 
un  poco  con  acqua  e  poi  si  filtrò;  dall'acqua  madre  per  mezzo  del- 
l'etere non  sono  riuscito  ad  estrarre  altro  che  un  poco  dì  acido  al- 
fatoluico  inalterato.  La  massa  solida  raccolta  sul  filtro  si  trattò  con 
un  eccesso  di  soluzione  di  carbonato  sodico,  nella  quale,  eccetto  una 
piccola  porzione,  si  scioglie,  ma  con  una  certa  lentezza  e  scaldando. 
La  piccola  quantità  che  non  si  scioglie  nella  soluzione  del  car- 
bonato sodico  è,  come  in  seguilo  sarà  dimostrato,  dell'ossiraetilstil- 
bene;  dalla  soluzione  alcalina,  filtrata  e  lavata  due  volte  con  etere, 
acidificandola  con  acido  cloridrico  si  precipita  l'acido  paraossimetilfenil- 
cìnnamico. 

Acido  paraossimetUfenilcinnamico  04^111403. — Quest'  acido,  otte- 
nuto come  già  dissi,  scomponendo  la  soluzione  del  suo  sale  sodico,  può 
facilmente  purificarsi  lavandolo  bene  alcune  volte  con  acqua,  dissec- 
candolo e  facendolo  cristallizzare  dall'alcoole  assoluto  bollente.  Quando 
si  deposita  pel  raffreddamento  della  sua  soluzione  alcoolica  calda  si 
presenta  in  fiocchetti  molto  leggieri.se  la  soluzione  è  satura,  in  pic- 
coli prismi  duri  gialli  od  appena  giallastri  se  la  soluzione  invece 
non  è  molto  concentrata  ;  facendo  svaporare  lentamente  una  solu- 
zione alcoolica  dell'acido  satura  a  freddo,  i  piccoli  prismetti  che  si 
formano  in  principio,  col  tempo,  mentre  s'ingrossano  relativamente 
poco,  si  allungano  invece  moltissimo,  tanto  che  dopo  alcuni  giorni 
possono  assumere  anche  la  lunghezza  di  tre  0  quattro 'centimetri  ; 
l'acido  paraossimetilfenilcinnamico  si  scioglie  discretamente  nell'etere  , 
ma  è  poco  solubile  nell'acqua,  come  lo  sono  anche  poco  la  maggior 
parte  dei  suoi  sali. 

Come  fu  già  citato  in  principio  di  questa  nota,  l'acido  paraos- 
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simetiifenilcinnamico  trattato  con  soluzione  di  carbonaio  sodico  ri  si 
scioglie,  ma  molto  lentamente  ed  anzi  bisogna  scaldare  ;  si  scioglie 
molto  presto  nell'ammoniaca  o  nelle  soluzioni  di  potassa  o  di  soda. 
Scaldato  con  acqua  di  barite  satura  a  caldo  si  trasforma  net 
corrispondente  sale  baritico,  però  in  parte  si  altera  trasformandosi, 
perdendo  anidride  carbonica ,  in  ossimetilstilbene.  La  soluzione  de! 
sale  di  bario,  come  pure  quella  del  sale  di  ammonio,  sottoposta  al- 
l'azione di  una  corrente  di  anidride  carbonica  tì  decompone:  l'acido 
si  deposita  e  si  forma  il  carbonato  della  base,  o  del  bicarboTiato  se 
la  corrente  deiranidride  è  stata  molto  prolungata:  è  per  ciocche  ncll» 
preparazione  del  sale  di  bario-  con  l'acida  libero  ed  un  eccesso  di- 
dìralo^  barìtico,  nell'eliminazione  dell'eccesso-  di  base  non  bisogna  a- 
spettare  che  non  si  formi  piir  precipitato,  ma  che  fa  soluzione  abbia 
reazione  neutra.  La  menzionata  decomposizione  dei  sati  avviene  an- 
che a  lungo  andare  per  Fazione  dell'anidride  carbonica  dell'aria, 

L'  acidt>  paraossimetilfenilciniìamico  scaldato  in  tubicino  stretta 
ed  a  pareti  sottili  nel  doppio  bagno  di  olio  si  fonde  alla  temperatura 
di  f 88-189^.  Lasciando  raffreddare  si  risolidifica  e  scaldando  nuovamen- 
fe  torna  a  fondersi  alla  stessa  temperatura  di  prìmaj  se  però  dopo  fuso 
vuol  distillarsi, allora  si  decompone  nettamente  in  anidride  carbonica(che 
fti  raccolta  e  fatta  assorbire  dalla  potassa). e  ossimetilstilbene  che  di- 
stilla: questa  proprietà  permette  di  ottenere  con  la  più  grande  fa- 
ciltà  questo  ultimo  composto,  ed  è  ad  essa  senza  dubbio  dovuta  I» 
formazione  dfella  piccola  quantità  dello  stesso  nella  preparazione  del*- 
l'acido^  Io  credo  dover  aggiungere  a  questo  proposito  che  if  conr- 
portamento  delFacido  paraossimctilfenilcinnamico  airazione  del  calore  & 
molto  simile  a  quello  deiracido  mctilparacumarico-  Fu  osservato  in- 
fatti dal  Perkin  (t)  che  tanto  nella  pi'cparazione  di  questo  compo- 
sto, come  anche  scaldandolo  al  di  sopra  del  suo  punto  di  fusione  , 
veniva  a  formarsi  un  corpo  cristallizzabile^  che  il  Perkin  considerò- 
come  un  omologo  dell'aneto!,  Dormantesi  per  la  seguente  equazione: 

OCH3  OCH^ 

CaHi  —  CO-  =»  GfiH, 

CH=.=CH-^-COOH  CH=.=CH^ 

11  Perkin  non  analizzò  il  nuovo  composto,  male  mie  esperienze 
sull'acido  paraossimetllfenilcinnamico,  il  quale  non  è  altra  cosa  che  un 


(1)  Perkin,  Journal  of  the  Chemical  Society,  1877,  voL  I,  p.  408. 


Digitized  by 


Google 


flerivalo  fenìFico  deiracido  melilparacnmarico,  vengono  a  confermare 
^ct  sue  previsioni. 

Le  analisi  dì  varie  porzioni ,  otienutc  cristallizzando  fraziona- 
taniente,  dell'acido  paraossimetilfenilcinnamico  hanno  dato  i  seguenti  ri- 
sultati: 

I.  gr.0,861  di  sostanza  hanno  flato  gr.6,9948  di  anidride  car- 
bonica e  gr.0,184  di  acqua; 

IL  gr.0,222  di  sostanza  fornirono  gr-.0,6089  di  anidride  carbonica 
«  gr.0,il42  di  acqua; 

IIL  gr.0,2708  dì  sostanza  diedero  gr.0,3474  di  anidride  cari^ 
luca  e  gr.0,1387  di  acqua. 

Questi  risultali  danno  per  cento  : 


I 

II 

III 

Carbonio 

7S,H 

74,80 

75,88 

Idrogeno 

5,66 

8,71 

8.70 

e  quindi  si  accordano  con  la  formola  Ote^IiiOs  per  la  quale  si  calcola: 

Carbonio      75,59  % 
Idrogeno        5,51. 

11  sale  di  argento,  ottenuto  precipitando  con  soluzione  di  ni- 
trato di  argento  la  soluzione  del  paraossimetilfenilcinnamato  ammonico, 
è  pochissimo  solubile  nell'acqua,  anche  calda,  ed  ha  l'aspetto  bianco 
e  caseoso  come  quello  del  cloruro  di  argenta.  Alla  hice  diffusa  bì 
conserva  discrclamente  bene  e  solamente  dopo  qualche  giorno  si  co- 
lora in  rossastro.  All'analisi  ha  dato  1  seguenti  risultati  : 

L  gr.0,2636  di  sale  scaldati  con  ossido  di  rame  e  poi  in  nnt 
<X)rrente  di  ossigeno  hanno  dato  gr.0,S13  di  anidride  carbonica  e 
gr.  0,091  di  acqua; 

IL  gr .0,2668  del  sale  precedentemente  analizzato  scaldati  anno 
lasciato  un  residua  di  gr.0,079  di  argento; 

IIL  gr.0,1686  di  sale  (si  è  precipitato  frazionatamente  e  que- 
st'analisi è  stata  fatta  colla  prima  porzione  depositatasi)  calcinati  la- 
sciarono un  residuo  di  gr.0,0476  di  argento; 

IV.  gr.0,3258  di  sale  (di  quello  precipitatosi  dopo  avere  sepa- 
rato la  prima  porzione)  dopo  la  calcinazione  lasciarono  un  residuo 
di  gr.0,0959  di  argento  metallico. 
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Calcolando  per  cento  parli  si  ha: 

I  li  III               IV 

Carbonio     58,07  _  _               _ 

Idrogeno       8,88  —  —                — 

Argento          —  29,61  29,09  29,48. 

La  teorìa  per  la  formola  G^^Eji^O^kg  richiede  : 

Carbonio  52,91  % 

Idrogeno  8,60 

.   Argento  29,91. 

Le  analisi  I  e  II  sono  state  fatte  col  sale  di  argento  preparalo 
con  Tacido  ottenuto  scomponendo  con  anidride  carbonica  il  sale  di 
bario,  e  risulta  quindi  che  l'acido  così  riottenuto  è  il  paraossimetiifenil- 
cinnamico  inalterato,  ciò  che  del  resto  mi  era  stato  dimostrato  dal 
punto  di  (usiòne. 

All'acido  paraossimetilfenilcinnamico  da  me  preparato  bisognadare 
la  formola  razionale  seguente  : 

/...OCH3    CeH, 
^Av  i 

^—  CH=:=C™COOH. 

OssimetilstUbene  C^^K^fl.  —  La  sostanza  neutra  che  come  ab- 
biamo visto  precedèntemente  si  forma  in  piccola  quantità  nella  pre- 
parazione dell'acido  paraossimetilfenilcinnamico  e  che  può  anche  otte- 
nersi in  abbondanza  scaldando  quest'  ultimo  al  di  sopra  del  suo 
punto  di  fusione,  è  insolubile  neir  acqua,  ma  si  scioglie  neir  etere 
e  neiralcool,  specialmente  caldo ,  dal  quale  lasciando  raffreddare ,  o 
per  svaporamento  lento,  si  deposita  in  sottilissime  laminette  bianche 
e  splendenti  come  quelle  della  mica.  Si  fonde  benissimo  a  136^  e 
distilla  inalterata.  All'analisi  ha  dato  i  seguenti  risultati  : 

I.  gr.  0,1734  di  sostanza  fornirono  gr.  0,542  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,111  di  acqua; 

IL  gr.  0,2882  di  sostanza  (di  un'altra  porzione)  diedero  gr.  0,9002 
di  anidride  carbonica  e  gr.  0,1989  di  acqua. 

Donde  risulta  calcolando  in  cento  partì: 


I 

n 

Carbonio 

86,24 

86,18 

Idrogeno 

7,12 

7,47. 
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Questi  risultati  couducono  alla  forraola  CisHi^O ,  par  la  quale 
si  calcola: 

Carbonio  85,30  % 

Idrogeno  7,10. 

Io  considero  questa  sostanza  come  ossimetilstilbene  perchè  for- 
mandosi essa,  contemporaneamente  all'anidride  carbonica,  per  l'azione 
del  calore  sull'acido  paraossimetilfenilcinnamico,  la  sua  formazione  deve 
rappresentarsi  con  l'equazione: 

CgH,— CH=:=C-.-C,H5  —  CO,  -  C6H^™CH=:=CH™CgH5 
(JCH3  COOH  dcHj 

donde  risulta  che  il  composto  CisHj^O  non  è  altra  cosa  che  l'etere 
metilico  del  fenol  stilbenico. 

Ho  già  intrapreso  delle  esperienze  allo  scopo  di  preparare  que- 
sto fenol  che  non  è  a  mia  conoscenza  essere  stato  ottenuto  da  altri. 

Come  avevo  annunziato  nella  mia  memoria  sulla  sintesi  della 
fenilcumarina,  ho  scaldato,  sempre  a  ricadere,  per  otto  ore  alla  tem- 
peratura di  160-160°  gr.  8  di  aldeide  benzoica  con  gr.  12  di  para- 
toluato  sodico  secco  e  gr.  40  di  anidride  acetica.  Anche  in  questo 
caso,  dopo  il  raffreddamento,  si  ottiene  una  massa  solida  e  cristallina, 
ma  non  sembra  che  avvenga  reazione  dappoiché  ho  riottenuto  inal- 
terati quasi  la  totalità  dell'aldeide  e  dell'acido  toluico  impiegati. 

Questo  fatto,  d'altronde  prevedibile,  ha  sempre  una  grande  impor- 
tanza^ perchè  da  un  lato  non  lascia  quasi  più  alcun  dubbio  che  gli 
acidi  non  saturi  di  cui  ci  occupiamo  si  formano  per  l'unione  di  una 
molecola  di  aldeide  con  una  dell'  acido  impiegato  con  eliminazione 
di  acqua,  e  dall'  altro  viene  a  dimostrare  sempre  meglio  che  perchè 
la  reazione  avvenga  è  necessario  che  quest'acido  contenga  il  gruppo: 

oj-CHj— COOH. 

Tutti  gU  acidi ,  ed  alcuni  anche  debolissimi ,  Onora  adoperati 
infatti,  eccetto  il  toluico,  contengono  questo  gruppo. 

Io  ho  in  corso  parecchie  esperienze  che  spero  mi  permetteranno 
di  stabilire  definitivamente  la  necessità  della  presenza  del  cennato 
gruppo. 

Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università,  Palermo,  ottobre  1S79. 
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Sull^aBlone  del  pereloruro  di  fotttoro 
•oiranldrlde  mMiUdicas 

di  ABKAI4DO  Piuvri. 


In  una  memoria  pubblicata  due  anni  fa  da  N.  Teclu  (1)  T aatore 
facendo  reagire,  in  tubo  chiuso  a  170°,  pereloruro  di  fosforo  ed  ani- 
dride tungstica  nei  rapporti  dati  dall'equazione: 

W03+3PCIs=WGI,+3POa, 

ottiene  come  prodotto  finale  Tesacloruro  di  tungsteno. 

Le  conclusioni  da  lui  dedotte  erano  ,  che  i  prodotti  della  rea- 
zione non  sono  combinazioni  di  quantità  equivalenti  di  cloruro  fo- 
sforico ed  acido  tungstico,  come  credevano  Persoz  eBloch(2),néos8i- 
cloruro  di  tungsteno  ed  ossicloruro  di  fòsforo  come  riteneva  U.Schiff (8), 
ma  bensì  il  termine  superiore  di  clorurazione  del  tungsteno  e  ossi- 
cloruro di  fosforo. 

Incaricato  dal  pmf.  U.  Schiff  di  studiare  di  nuovo  questa  rea- 
zione, sono  arrivato  a  risultati  che  concordano  pienamente  cai  suoi, 
che  cioè  nelP  azione  di  una  0  due  molecole  di  percloraro  di  fosforo 
sopra  una  di  anidride  tungstica,  nelle  ordinarie  condizioni,  oltre  al- 
Tosslcloruro  fosforico^si  forma  principalmente  il  tetraossicloruro  WOCI4, 
e  che  quindi  te  conclusioni  date  dal  Teclu  non  si  potevano  riferire 
che  alle  condizioni  in  cui  egli  aveva  operato  (4). 

Avendo  eseguito  analoghe  esperienze  sul  molibdeno  pervenni  a 
risultati  che  credo  non  privi  d'*inleresse. 

È  nota  ranalogia  che  passa  fra  i  composti  che  formano  il  tung- 
steno ed  il  molibdeno,  specialmente  fra  i  loro  cloruri^  e  come  Tesa- 
valenza  del  secondo  metallo  si  deduca  dal  biossicloruro  MoO^GI^  e 
dal  tetraossicloruro  M0OCI4  che  questo  forma  come  il  primo.  Ma 
un  esacloruco  di  molìi)deno  che  più  direttamente  dimostri  questa 
esavalenza  ancora  non  venne  ottenuto,  producendosi  per  razione  del 
cloro  sul  molibdeno  metallico  fortemente  riscaldato ,  come  termine 
superiore,  solo  il  pentacloruro  M0GI5.* 

fi)  Annalen  der  Chera.  voi.  188,  pag.  255. 

(2)  Compt.  rend.  voi.  28,  pag.  389. 

(3)  Annalen  der  Chem.  voi.  102,  pag.  111. 

(4)  Gazzetta  chimica  italiana,  IX,  1879. 
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Io  mi  proponeva  di  ottenere  l'esaclorui*o  di  molibdeno  con  una 
reazione  analoga  a  quella  con  cui  Teclu  arrivò  all'esacloruro  dì  tung- 
Steno,  riscaldando  cioè  in  tubo  chiuso  anidride  molibdica  e  perclo- 
riiro  di  fosforo. 

Facendo  reagire  molecole  uguali  di  questi  corpi  a  temperatura 
di  170^,  si  ha  una  massa  solida,  di  color  bruno  y  eoa  riflessi  verfi 
e  nessun  aspetto  cristallino.  Due  molecole  di  percloruro  ed  una  dì 
anidride^  danno  un  liquido  rosso-scuro  dicroico ,  che  col  raffredda- 
mento e  dopo  lungo  riposo  forniva  dei  cristalli  neri  che  presenta- 
vano una  tinta  verdastra  osservati  a  luce  riflessa.  Più  molecole  del 
primo  ed  una  della  seconda  danno  una  miscela  di  corpi  confusa- 
mente cristallizzati. 

Le  condizioni  migliori  sooo*  di  far  reagire  quantità  corrispon- 
denti a  tre  molecole  di  percloruro  di  fosforo  e  ad  una  di  anidride 
molibdica.  Mescolando  le  due  sostanze  intimamente,  già  alla  tempe- 
ratura ordinaria  avviene  una  reazione  e  si  forma  un  composto  rosso 
scuro  con  un  fòrte  dicroismo  verde  ed  un  liquido  colorato  in  bruno. 

Mantenni  il  tubo  per  qualche  ora  a  bagno  maria  ,  ma  la  so- 
stanza non  mutava  di  aspetto.  Allora  riscaldai  gradualmente  il  tubo 
fino  a  180^  e  lo  lasciai  a  questa  temperatura  per  quattro  o  eia- 
que  ore. 

Dopo  il  raflireddamenta^  che  procurai  avvenisse  lentamente ,  si 
distinguevano  nel  tubo  un  liq^ido  rosso  bruno  ed  una  strato  di  cri- 
stalli di  un  color  verde  scuro,,  con  rifles<)i  metallici,  di  aspetto^  omo- 
geneo e  di  varia  grandezza. 

Questi  cristalli  si  decompongono  rapidamente  a*r  aria  umida  j 
ricoprendosi  di  uno  strato  di  ossido  bleu  ,  coir  aggiunta  di  poca  ac- 
qua si  sciolgono  in  un  liquido  verde,  con  una  maggior  quantità,  la 
soluzione  diventa  bruna  e  lasciata  a  sé  per  qualche  tempo ,  finisce 
col  diventare  di  un  azzurro  cupo. 

Onde  separare  i  cristalli  dal  liquido,  apriva  il  tubo  ad  una  estre- 
mità e  lasciava  sgocciolare  in  un  pallone  perfettamente  secco,  pieno 
di  anidride  carbonica  e  comunicante  con  un  tubo  a  cloruro  di  calcio, 
allora,  aprendolo  anche  dalFaltra  parte,  lavava  i  cristalli  con  solfuro 
di  carbonio  e  li  seccava  in  una  corrente  di  anidride  carbonica  calda. 

L'apparecchio  era  disposto  in  maniera  che  nelle  diverse  opera- 
zioni la  sostanza  da  purificare  non  fosse  mai  in  diretto  contatto  col- 
Varia. 

I  cristalli  in  tal  guisa  lavati  ed  essiccati  venivano  introdotti  in 
tubetti  pieni  di  anidride  carbonica,  che  chiudeva  alla  lampada  senza 
che  vi  potesse  penetrare  aria  umida.  Però,  essendo  il  composto  mo- 
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libdico  alquanto  solubile  nel  solfuro  di  carbonio,  una  gran  parte  passar 
in  soluzione  nel  pallone  coU'ossicloruro  di  fosforo  ed  il  reudimenlo 
è  piccolo. 

Uua  purificazione  condotta  in  modo  analogo  colla  benzina  non 
mi  diede  risultati  soddisfacenti,  perchè  sembra  che  questa  decomponga  il 
composto.  Difatti  i  bei  cristalli  si  sgretolano  e  perdono  il  loro  splen- 
dore metallico. 

Dopo  altri  tentativi,  mi  arrestai  al  seguente  modo  di  purifica- 
zione: Il  tubo  in  cui  era  avvenuta  la  reazione  venne  introdotto  in 
manicotto  di  vetro  nel  quale  poteva  circolare  liberamente  acqua  calda. 
Apersi  ad  una  estremità  il  tubo  stesso  e  lo  unii  ad  un  pallone  a  due 
colli  ben  secco  e  pieno  di  anidride  carbonica,  nel  secondo  collo  era 
infisso  un  tubo  a  cloruro  di  calcio,  mentre  il  liquido  sgocciolava  fa- 
ceva passare  nel  manicotto  una  corrente  di  acqua  riscaldata  a  80**. 

Come  circostanza  importante  noto  che  nell'aprire  il  tubo  c'era 
pressione  proveniente  da  cloruro  libero  in  esso  contenuto. 

Allorché  la  maggior  parte  del  liquido  era  passata  nel  pallone , 
apriva  il  tubo  ali'  altra  estremità  e  faceva  passare  uua  corrente  di 
anidride  carbonica  pura  e  secca  fino  a  che  non  si  condensava  più 
liquido  sul  collo  del  pallone. 

Per  maggior  sicurezza,  mantenendo  sempre  scaldato  il  tubo  a  80^, 
lasciava  passare  ancora  per  qualche  tempo  l'anidride  carbonica. 

Allorché  la  sostanza  appariva  ben  secca  ed  i  cristalli  non  ave- 
vano perduto  la  loro  lucentezza  metallica,  evitando  l'azione  deiraria, 
li  faceva  cadere  in  tubetti  ben  secchi ,  pieni  di  anidride  carbonica, 
che  chiudeva  alla  lampada  e  che  mi  servivano  per  le  analisi. 

La  sostanza  cosi  ottenuta,  ha  un  aspetto  omogeneo,  presenta  i 
caratteri  fisici  già  accennati  e  contiene  fosforo,  molibdeno  e  cloro. 
È  solubile  nel  solfuro  di  carbonio,  nell'ossieloruro  di  fosforo,  insolu- 
bile nel  cloroformio,  nell'etere  e  nella  benzina.  Fonde  alla  tempera- 
tura di  125^.127^ 

L'analisi  quantitativa  venne  eseguita  nel  modo  seguente: 

II  tubetto  contenente  la  sostanza  venne  pesato,  indi  tagliato  e 
introdotto  rapidamente  in  un  lungo  cilindro  in  fondo  al  quale  per 
r  altezza  di  qualche  centimetro  eravi  dell'  acido  nitrico  diluito.  Ne 
chiudeva  l'apertura  superiore  con  un  tappo  di  gomma,  lasciava  per 
qualche  tempo  la  sostanza  del  tubetto  in  contatto  coi  vapori  acidi 
del  cilindro,  inclinando  poscia  questo  leggermente  faceva  entrare  a 
po'  per  volta  il  liquido  nel  tubetto  ed  in  questo  modo  tutta  la  so- 
stanza in  poco  tempo  si  decompone  completamente. 

La  soluzione  è  limpida  e  leggermente  colorata  in  giallo,  in  essa 
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delerminava  il  fosforo  neutralizzandola  con  un  eccesso  dì  ammoniaca 
e  precipitando  con  solfalo  di  magnesia  11  precipitato  veniva  raccolto, 
lavato  con  acqua  ammoniacale  fino  a  che  le  acque  di  lavatura  non 
davano  reazione  di  cloro,  indi  seccalo  ed  il  fasforo  determinato  col 
metodo  solito  allo  stato  di  pirofosfato  di  magnesia. 

La  determinazione  del  molibdeno  presenta  qualche  difficoltà  che 
si  supera  operando  nella* seguente  maniera: 

Il  liquido  filtrato  fortemente  ammoniacale  viene  riscaldato  ed  in 
esso  fatta  passare  una  corrente  di  acido  solfidrico  fiao  a  che  il  liquido 
assume  un  color  rosso  intenso.  Allora  vi  si  aggiunge  dell'acido  sol- 
forico diluito  fino  a  reazione  debolmente  acida  ed  il  molibdeno  in 
questa  maniera  precipita  completamente  allo  stato  di  trisolfuro.  Que- 
sto precipitato  raccolto  su  di  un  filtro  e  lavato  con  acqua  calda  ve- 
niva ridisciolto  nel  solfuro  ammonico  e  riprecipìtato  con  acido  sol- 
forico diluito  per  privarlo  dei  sali  che  ritiene  tenacemente  e  da  cui 
è  difficile  dì  liberare  colla  semplice  lavatura  ;  raccolto  nuovamente 
su  di  un  filtro  tarato,  seccato  a  100^  e  pesato.  Dì  questo  prendeva 
una  parte  aliquota  che  trasformava  in  bisolfuro^  scaldandolo  dapprima 
con  precauzione,  poi  più  forte  in  una  navicella  contenuta  in  un  tubo 
di  vetro,  in  cui  faceva  passare  una  lenta  corrente  di  idrogeno  secco. 
Dal  bisolfuro  di  molibdeno  deduceva  la  quantità  di  molibdeno  in  esso 
contenuta. 

Nel  liquido  filtrato,  dopo  scacciato  l'acido  solfidrico  col  riscalda- 
mento, precipitava  il  cloro  col  nitrato  d'  argento  e  procedeva  colle 
norme  solite  per  la  sua  determinazione. 

Ecco  ì  risultati  ottenuti  dalle  analisi  fatte  nel  modo  indicato  su 
tre  prodotti  dì  diverse  preparazioni  : 

Sostanza  adoperata  gr. 

Pirofosfato  di  magnesio 
Fosforo  corrispondente 
Fosforo  in  cento  parti 

Bisolfuro  di  molibdeno 
Molibdeno  corrispondente  » 
Molibdeno  in  cento  parti 

Cloruro  d'argento  (1) 
Cloro  corrispondente 
Cloro  in  cento  parti 

(1)  Per  la  determinazione  II  e  IH  adoperai  la  terza  parte  del  liquido 
filtrato  dopo  separato  il  molibdeno,  corrispondente  a  gr.  0,276  di  sostanza. 
Per  la  IV  la  metà,  corrispondente  a  gr.  0,4165  di  sostanza. 

69 


I 

II 

HI 

IV 

r.    0,5587 

gr.    0,920 

gr.    0,920 

gp.    0,833 

.    0,143 
»    0,03995 
«    7,15 

»    0,239 
»    0,0667 
»    7,35 

»    0,236 
»    0,0658 
»    7,26 

»  0,222 
»    0,062 

»    7,4 

»    0,211 
»    0,1266 
»  22,6 

»    0,357 
.    0,214 
«  23,2 

»    0,354 
«    0,212 
a  23,0 

»  0,316 
»  0,190 
.  22,8 

«    1,507 
«    0,3726 
«  66,5 

«    0,743 
»    0,1836 
»  66,5 

»    0,748 
»    0,1849 
»  66,9 

»    1,124 
»    0,2779 
»  66,7. 
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Per  una  forinola  MoCIs.POGIs  le  quantità  calcolate  sono  : 


Mo 

96 

22,48 

Trovato 

22,6 

23,2 

23,0 

22,8 

8  CI 

284 

66,5 

66,5 

66,5 

66,9 

66,7 

P 

31 

7,26 

7,15 

7,35 

7,26 

7,4 

0 

16 

3,76 

— 

— 

427  .       100,0 

Il  composto  molibdico  ottenuto  nella  reazione  è  dunque  una 
combinazione  dì  pentacloruro  di  molibdeno  e  ossicloruro  di  fosforo. 

Esso  trova  riscontro  in  composti  analoghi  ottenuti  ventidue  anni 
fa  da  Gasselmann. 

L'autore  sì  proponeva  di  vedere  se  esistevano  radicali  ossige- 
nati nella  chimica  inorganica  come  Gerhardt  aveva  stabilito  per  Vor- 
ganìca  ,  e  di  sostituire  direttamente  Y  ossigeno  di  questi  col  cloro , 
trattando  gli  ossicloruri,  con  cloruri  che  facilmente  si  decompongono 
coiracqua  e  scambiano  il  loro  cloro  con  ossigeno.  Per  questo  scopo 
trattava  Tossicloruro  dì  fosforo  con  cloruro  di  stagno,  ma  vide  che 
i  due  corpi  sì  combinavano  dando  un  composto  ben  definito. 

Egli  prepara,  descrive  e  analizza  i  composti  dell'  ossicloruro  dì 
fosforo  col  cloruro  dì  alluminio,  di  magnesio,  di  stagno  e  di  zinco. 

Queste  combinazioni  col  calore  fondono,  alcune  distillano  inalte- 
rate, altre  sì  decompongono. 

Anche  Gustavson  (1),  studiando  V  azione  del  percloruro  e  del- 
Tossicloruro  di  fosforo  suiranidride  borica,  ottenne  un  composto  che 
più  tardi  (2)  riconobbe  essere  una  combinazione  di  tricloruro  di 
boro  e  ossicloruro  di  fosforo.  Egli  otteneva  lo  stesso  composto  an- 
che colla  sintesi  diretta  e  facendo  reagire  sopra  200°  tricloruro  di 
boro  ed  anidride  fosforica. 

Onde  vedere  come  si  comporta  col  calore  la  combinazione  di 
pentacloruro  di  molibdeno  e  di  ossicloruro  di  fosforo  da  me  ottenuta, 
versai  il  contenuto  di  un  tubetto,  in  una  storlina  unita  ad  un  pic- 
colo pallone  comunicante  con  un  tubo  a  cloruro  di  calcio  e  riscaldai 
a  bagno  di  acido  solforico.  A  100°  ì  cristalli  cominciano  a  fondersi 
sugli  spigoli,  a  125°  fondono,  a  150°  la  massa  è  fusa  completamente, 
a  170°  bolle  decomponendosi  ;  nel  palloncino  dislilla  ossicloruro  di 
fosforo.  Quando  questo  ha  cessato  di  distillare,  innalzando  la  tempe- 
ratura, sublimano  sul  collo  della  storta  magnifici  aghi  neri  con  riflesso 

(1)  Berichte  di  Berlino  1870,  p.  4i6. 

(2)  »  »        »         1871,  p.  975. 
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metallico,  che  separai  chiudendo  con  un  colpo  di  fuoco  la  porzione 
del  collo  della  storta  in  cui  sì  trovavano. 

La  determinazione  del  molibdeno  fatta  col  metodo  accennato  diede 
i  seguenti  risultati  ; 

Sostanza  adoperata  gr.  0,937 

Bisolfuro  ottenuto  »  0,5523 

Molibdeno  corrispondente     »  0,3314 

Molibdeno  in  cento  partijj^tto'^r  MoCI,85,4. 

I  cristalli  fondono  a  ITO""- 175°.  Punto  di  fusione  dato  da 
Debray  185°, 

II  prodotto  liquido  contenuto  nel  tubo  in  cui  era  avvenuta  la  rea- 
zione e  che  venne  sgocciolato  e  raccolto  nel  pallone  bolle  a  106®,  contiene 
cloro  in  soluzione,  che  nella  distillazione  si  svolge  e  poi  vien  rias- 
sorbito, ed  una  piccola  quantità  del  composto  molibdico  che  abban- 
dona colla  concentrazione  sotto  forma  cristallina  ;  esso  dà  tutte  le 
reazioni  dell'ossicloruro  fosforico. 

Dai  fatti  osservati  e  dai  risultati  analitici  ottenuti,  credo  di  poter 
dunque  concludere  che  la  reazione  fra  T  anidride  niolibdica  ed  il 
percloruro  di  fosforo,  nelle  condizioni  deiresperienza,  ha  luogo  secondo 
l'equazione  : 

2M0O3  +  6PCI5  =  2MoCl5,POCl3  +  4POCI3  +  CI,. 

L'csacloruro  di  molibdeno  non  essendo  stabile  in  quelle  condi- 
zioni, si  decompone  in  cloro  e  pentacloruro  e  questo  si  unisce  all'os- 
sicloruro  di  fosforo  formando  il  composto  in  questione. 

Ho  voluto  accertarmi  se  nella  reazione  del  Teclu  non  si  formasse 
dapprima  un  composto  simile  al  molibdico  fra  Tesacloruro  di  tungsteno 
e  Tossicloruro  di  fosforo  decomponibile  col  calore,  ma  ripetendo  l'e- 
sperienza nelle  condizioni  date  dall'  autore  sono  arrivato  a  risultati 
che  concordano  pienamente  coi  suoi.  La  quantità  di  ossicloruro  fo- 
sforico che  rimane  aderente  ai  cristalli  di  esacloruro,  se  l'operazione 
è  condotta  bene,  è  piccola. 

Mi  riservo  di  continuare  lo  studio  detrazione  del  percloruro  di 
fosforo  sugli  altri  ossidi  del  molibdèno,  avendo  già  ottenuto  qualche 
risultato  in  (|iiosta  direzione. 

Laboratorio  di  chimica  del  R.  Museo  Industriale  di  Torino,  luglio  1879. 
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scopra  alea  ni  derivali  dei  naflolit 
di  €.  MABCHETTI. 


Nello  studiare  alcuni  derivati  della  naftalina  ho  avuto  occasione 
di  preparare  i  naftoli  e  i  loro  eteri  etilici.  Per  azione  del  bromo 
sul  a-naftolato  etilico  ho  avuto  un  prodotto  raonobro muralo  di  questo 
etere:  e  col  metodo  indicato  da  Schaeffer  (1)  per  la  preparazione 
degli  eteri  etilici,  ho  ottenuto  gli  eteri  metilici  fin'ora  non  conosciuti. 

Monobromo  ol  naftolato  etilico,  a  C,oH,Br — 0 — CgH^. 

Per  ottenerlo  si  aggiunge  poco  a  poco  bromo,  in  soluzione  nel 
cloroformio  ,  a  una  soluzione  ,  pure  nel  cloroformio  ,  di  «  naftolato 
etilico  adoperando  dell'uno  e  dell'altro  quantità  proporzionali  ai  loro 
pesi  molecolari  ,  con  un  leggero  eccesso  di  bromo.  Si  sviluppa  ab- 
bondantemente acido  bromidrico  ;  finita  la  reazione  si  scalda  a  ba- 
gno maria  onde  togliere  il  solfuro  di  carbonio ,  si  lava  con  solu- 
zione diluita  di  carbonato  sodico  e  ^si  asciuga  la  sost^inza  oleosa  che 
si  ottiene  a  questo  modo  ;  poi  ,  raffreddando  con  ghiaccio  e  sale  , 
si  ottiene  una  massa  di  aghi  minuti  raggruppati  in  mammelloni  che, 
compressi  fra  carta  sugante  ,  si  sciolgono  neh*  etere  contenente  un 
po'  di  alcole  e  per  ripetute  cristallizzazioni  si  purificano. 

Cristallizzato  dall'  etere  alcoolico  si  ottiene  in  lunghi  e  grossi 
prismi  fusibili  a  48^,  solubilissimi  nell'etere  e  nel  solfuro  di  carbonio, 
insolubili  nell'acqua. 

Ho  fatto  una  determinazione  di  bromo  e  ho  avuto,  da  gr.0,689  di 
sostanza,  bromuro  di  argento  gr.  0,517  corrispondente  a 

Br  per  %  31,98. 

Per  la  formola  C^nHeBr— O—CgH^  la  teoria  richiede  di  Br  31,87%. 

Eteri  metilici. 

Per  la  preparazione  di  questi  eteri  ,  come  dì  quelli  etilici,  ho 

(1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  li,  90 
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varìato  un  po'  la  disposizione  deirapparecchio  a  riflusso  e  ciò  perchè 
ho  osservato  che  operando  come  fa  Schaeffer,  l'eterificazione  non  è 
completa,  resta  del  naftolo,  mentre  scaldando  in  apparecchio  a  pres- 
sione si  eterifica  completamente;  perciò  ho  messo  le  sostanze  a  reagire 
in  un  palloncino  che  comunica  con  refrigerante  rovesciato  la  di  cui 
estremità  superiore  è  unita  a  una  lunga  canna  di  vetro  che  pesca 
per  circa  80  centimetri  nel  mercurio,  ho  scaldato  con  bagno  salato  e  te- 
nuto a  riflusso  per  8-10  ore. 

fi'Naftolato  metilico,  ol  C40H7-  -O-.-CH3 

É  un  liquido  incoloro,  appena  distillato,  che  poi  si  colora  debol- 
mente in  giallo,  non  ha  odore,  bolle  a  265-266^  e  si  mantiene  liquido 
anche  raffreddato  a— 10®.  É  solubilissimo  neir  etere  ,  nel  solfuro  di 
carbonio  e  nel  cloroformio  ,  meno  solubile  neir  alcole  etilico ,  poco 
neiralcole  metilico  e  quasi  insolubile  nell'acqua. 

^'Nafbìlato  metilico,  p  C40H7— 0— CH, 

Cristallizza  dall'  etere  in  piccole  laminette  incolore  che  stando 
alla  luce  si  colorano  debolmente  in  roseo,  ha  odore  di  ananas^  simile 
a  quello  dell'etere  etilico,  fonde  a  70**  e  bolle  a  274^  É  solubilissimo 
neiretere  e  nel  cloroformio,  un  po'  meno  nel  solfuro  di  carbonio,  poco 
nell'alcole  metilico  e  in  quello  etilico,  insolubile  nell'  acqua  fredda  , 
pochissimo  solubile  nella  calda,  distilla  col  vapor  d'acqua. 

Ho  fatto  le  seguenti  analisi,  delle  quali  quella  segnata  IV  l'ho 
f^tla  col  prodotto  distillato  più  volte  e  ripetutamente  cristallizzato  dal- 
Telere,  perciò  si  accosta  di  più  alla  teoria. 

I.a-Naftolato  metilico  gr.  0,5172;  trovato  11,0  gr:  0,802,  CO, 
gr.  1,675. 

II.flt-Naftolato  metilico  gr:  0,225;  trovato  H^O  gr.  0,1825,  CO, 
gr.  0,683. 

ilI.pj-Natlolalo  metilico  gr.  0,475;  trovato  H,0  gr.  0.276,  CO, 
gr;  1,448. 

IV.P-Naftolato  metilico  gr.  0,8925;  trovato  H^O  gr.  0,229,  CO, 
gr.  1,201.  Cioè  : 

a  a  p  p  teoria  per 

I  li  III  IV      C10H7— O—CH, 

H  per  \     6,48       6,5 1      6,45  6,48  6,88 

C     .    %    88,04     88,02     88,18        83,41  88,54. 

Istituto  chimico  della  Real  University  eli  Rojiia, ottobre  1879, 
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Bicerclie  sulla  diffaslone  del  rame  nel  regno  aninialet 
del  Dr.  WCUBIaVì  UlV^Th 


Scopo  della  presente  memoria  è  di  fornire  alcune  notizie  sulla 
diffusione  del  rame  nel  regno  animale.  Si  credeva  da  prima  che 
detto  metallo  non  esistesse,  o  fosse  completamente  accidentale  negli 
animali  e  nelle  piante;  ma  le  ricerche  accurate  fatte  in  questi  ultimi 
tempi,  tendono  a  dimostrare  che  il  rame  è  un  elemento  molto  diffuso 
negli  organismi,  ed  a  scoprire  pel  medesimo  qualche  funzione  fisio- 
logica speciale. 

Nel  1856  e  57  Odling  e  Duprè  dosarono  la  quantità  di  rame, 
che  si  contiene  nel  fegato  e  nel  rene  umano,  ed  anche  nel  fegato 
di  pecora:  essi  ottennero  i  risultati  seguenti: 

Quantità  di        Quantità  di  CuO 


sostanza 

CuO 

in  1  milione 

analizzata 

contenuta 

di  parti  (1) 

Fegato  umano 

gp,  448,74 

gr.  0,000846 

1,88 

Rene               » 

»   118,50 

»  0,000972 

8,20 

Fegato  di  pecora 

«  433,00 

»  0,018708 

43,20. 

Altre  ricerche  sulla  quantità  di  rame  contenuta  nel  fegato  e  nei 
reni  dell'  uomo  furono  fatte  da  Bergeron  ed  Hótè  ;  essi  chhero  14 
corpi  umani  per  fare  le  dette  ricerche,  dalle  quali  risulta  che  800 
.a  1000  gr.  di  tali  sostanze  contengono  gr.0,000fì.a  gr.0,0015  di  CuO; 
il  che  darebbe,  in  media  ,  111  parti  di  CuO  in  1  milione  di  parti 
della  sostanza  analizzata. 

Il  Kingzett  (2),  dal  quale  ho  tolto  i  lavori  di  Odling  e  Duprè. 
e  di  Bergeron  ed  Hòtè,  li-fa  precedere  da  un'altra  notizia  sul  rame 
neir  organismo  umano  :  egli  trovò  invariabilmente  tracce  di  rame 
nelle  sostanze  grasse  fosfatate  del  cervello.  iQueslo  rame  si  può  fa- 
cilmente separare  dalle  sostanze  colle  quali  è  combinato,  per  mezzo 
di  un  acido:  cosij  trattando  con  acido  cloridrico  una  soluzione  ac- 
quosa di  cefalina  impura,  si  precipita  la  cefalina  e  rimane  in  solu- 
zione il  rame. 

(1)  Gii  autori  non  danno  le  quantità  roìativo  di  CuO:  ho  quindi  ai?- 
giunto  questa  colonna  per  maggioro  intelligenza. 

(2)  Animai  Chemistry,  London  1878. 
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Negli  alimenti  il  rame  può  essere  introdotto  artificialmente,  nella 
fabbricazione  e  conservazione  de'  medesimi:  così  i  vini,  che  si  pongono 
a  contatto  con  tale  metallo,  perchè  perdano  il  sapore  detto  di  zolfo  :  i 
formaggi,  la  parte  esterna  de'  quali  si  difende  contro  i  parassiti  mercè 
unzioni  di  soluzioni  cupriche:  le  conserve  semplici  di  frutta,  o  quelle 
nell'aceto,  che  spésso  vengono  a  contatto ,con  coperchi  di  rara^:  il  tè,  al 
quale  alcune  volle  si  aumenta  la  colorazione  verde  per  mezzo  di, 
soluzioni  cupriche:  sono  tutte  sostanze,  le  quali,  in  quantità  più  o 
meno  grandi,  possono  contenere  rame.  È  altresì  vero  però  che  degli 
aUmenti  contengono  naturalmente  rame:  cosi,  fra  quelli  vegetali,  le 
fave,  i  piselli  e  molti  altri  legumi  :  cosi  fra  gli  animali  ;  abbiamo 
visto  il  fegato  di  pecora  abbondare  di  rame  :  ve  n'  è  anche  nelle 
carni  e  nel  sangue  di  altri  animali,  domestici  e  selvatici,  come  ve- 
dremo; oltre  che  esso  è  stato  trovato  da  Wicke  nel  latte,  le  cui  ce- 
neri ne  contengono  il  0,027  p.  %,  secondo  il  detto  autore  (1). 

Quanto  all'azione  del  rame  nell'  organismo  umano,  abbiamo  le 
ricerche  di  Paul  e  Kingzett:  questi  ingerivano  tutti  i  giorni  gram- 
mi 0,3027  di  solfato  di  rame,  e  non  ne  provavano  alcun  disturbo. 
Analizzati  i  loro  escrementi  ,  i  detti  Chimici  ,  constatavano  che  il 
rame  in  gran  parte  veniva  escrelato,  e  in  piccola  parte  era  assor- 
bito. Sede  di  tale  assorbimento  sono  le  pareti  dello  stomaco:  non  può 
avvenire  nell'  intestino  ,  perchè  quivi  il  chimo  è  alcalinizzato  dalla 
bile  e  dal  succo  pancreatico  ,  che  vi  si  versano  ,  e  quindi  il  rame 
precipita,  probabilmente  allo  stato  di  fosfato,  e  non  può  più  essere 
assorbito.  Tale  processo  è  analogo  a  quello  che  ha  luogo  per  1'  as- 
sorbimento dei  fosfati  e  dì  altre  sostanze  saline  (2). 

Tutte  queste  ricerche  fatte  sull'uomo  non  hanno  grande  impor- 
tanza nella  questione  della  diffusione  del  rame  negli  organismi  ani- 
mali, perchè  si  può  sempre  obbiettare  che  tale  elemento  si  trova  nel- 
l'uomo per  cause  accidentali,  come  spesso  vi  si  trova  rarsenico  .  e 
ancor  più  spesso,  il  mercurio. 

Bisognava  dunque  fare  delle  ricerche  in  altri  animali,  e  prefe- 
ribilmente nei  selvatici  ,  su  cui  certamente  non  influiscono  agenti 
artificiali.  Il  Cloez  (3)  ricercò  e  dosò  il  rame  nel  sangue  del  Capriolo: 
gr.  580  di  questo  contenevano  gr.  0,003  di  GuO;  una  quantità  cioè 
maggiore' di  quella  trovata  da  Odiing  e  Duprè  nel  fegato  umano,  e 


(1)  Jour.  fup  Landwipthachaft.  Bd  Ó.  S.  3lS  e  tìoffman*s  Jahrosbericht 
der  Agricultur— Chernie.  1864,  pag.  99. 

(2)  Kingzett— Op.  cit.pag.312. 

(3)  Bull,  de  la  Soc.  Chìraìque  do  Paris,  tom.  XXVI  1,1877. 
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molto  prossima  a  quella  che  i  detti  autori  lian  trovata  nel  rene  del 
medesimo. 

Un  fatto  più  importante  ancora  di  quello  scoperto  da  Cloez  si 
deve  al  prof.  Ghurch,  da  lui  pubblicato  nel  1869  (1).  Questi  studiò 
un  pigmento  rosso  speciale,  che  si  trova  sulle  ali  di  alcuni  mu90- 
fagiéU  ,  i  ttiracù  uccelli  che  vengono  principalmente  da  Bathurst , 
vicino  al  Capo  Verde ,  sulla  costa  occidentale  deir  Africa.  Questo 
pigmento,  detto  turaeina^  ha  la  singolare  proprietà  di  essere  solu- 
bile nell'acqua;  perciò  sparisce  dalle  ali  quando  gli  uccelli  si  bagnano. 
Il  Ghurch  osservò  tenendo  in  gabbia  questi  uccelli;  che  quando  espor- 
tava dalle  loro  penne  il  pigmento  rosso,  col  mezzo  delle  lavature  , 
dopo  un  celio  tempo  la  colorazione  rossa  era  ripristinata. 

Cibo  principale  de'  musofagidi  sono  i  frutti  di  Mt^a. 

Delle  molte  specie  di  musofagidi  quattro  sole  posseggono  il  pig- 
mento roseo.— Musophaga  violacea^  Corythaix  porphyreolopha  Cory- 
thaix  erythrolopha^  Corythaix  alboeristata. 

Per  separare  detto  pigmento  il  Ghurch  usava  questo  metodo  : 
le  parti  rosse  delle  penne  tagliuzzate  venivano  trattate  da  prima  con 
etere  ed  alcool,  onde  privarle  delie  sostanze  grasse^  e  poi  con  una 
soluzione  diluita  di  un  alcali ,  la  quale  scioglieva  in  breve  tutto  ii 
pigmento.  Da  questa  solazione  la  sostanza  rossa  veniva  precipitata 
con  acido  clorìdrico,  e  poi  lavata  ripetutamente  col  medesimo  ,  onde 
purificarla  di  sostanze  minerali,  che  l'accompagnavano.  Essendo  la 
turaeina  una  sostanza  colorante  bisognava  fame  l'analisi  spettrale: 
i  risultati  che  ottenne  fecero  nascere  al  Church  il  sospetto  che  fra 
la  turaeina  e  la  eniarina  vi  fosse  analogia,  poiché  i  due  spettri  si 
somigliavano  molto;  onde,  per  verificare  se  tale  analogia  era  sussi- 
stente^  fece  delle  ricerche,  in  una  delle  quali  si  proponea  di  vedere 
se  te  ceneri  della  turaeina,  come  quelle  della  cruoriaa,  contenessero 
ferro;  perciò  nella  soluzione  acida  di  quelle  aggiunse  del  prusslato 
giallo.  Doveva  avere  un  precipitato  azzurro  se  la  soluzione  conte- 
nesse ferro:  invece,  con  gran  sorpresa,  ottenne  un  abbondante  pre- 
cipitato rosso  scuro,  che  dinotava  la  presenza  del  rame. 

Dopo  di  ciò  il  Ghurch  fece  uno  studio  completo  deirimportante 
principio  immediato,  che  aveva  in  esame,  e  come  risultato  del  me- 
desimo, ha  potuto  assegnar  la  formola,  G54,H5gGuNO|9,  corrispondente 
alla  seguente  composizione  centesimale: 

C«54,87      H«B,tl      Cu=«5,81    N«6,S9      0=27,81. 
(1)  Transactions  of  the  Royal  Socioly,  XXI»  pag.  627, 
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In  quattro  determinazioni  di  GuO  fatte  la  qoantità  è  variata  così: 

I  II  III  IV 

GuO        7,20        7,88        7,55        7,44  %  di  taracina. 

Il  Gbarch,  esaminando  la  pelle  e  le  penne  de'  rausofagidi^  trovò 
rame  solo  in  quelle  penne  che  contenevano^  il  pigmento  e  nelle 
chiazze  dove  questo  si  trovava.  Constatò  inoltre  il  rame  ne^  frutti 
della  Musa  sapientvm,  di  che  essi  si  nutrono; 

Nella  questione  della  diffusione  del  rame  nel  regno  animale  io 
mi  sono  imbattuto  da  prima  casualmente  ,  nel  fare  1'  anatisi  di  un 
guano  di  pipistrelli  proveniente  dalla  Calabria.  Doveva  fiire  il  dosa^ 
mento  degli  alcali  nella  cenere  di  detto  guano,  e  pensavo  servirmi 
del  metodo  seguente.  Nella  soluzione  acida  delle  ceneri  precipitavo 
con  idrato  di  barite  tutti  i  metalli  pesanti,  ed  in  gran  parte  le  terre 
alcaline;  così  restavano  in  soluzione  gli  alcali  con  Teccesso  di  barite, 
nonché  tracce  di  calce  e  stronziana:  queste,  con  la  barite,  venivano 
precipitate  di  poi  aggiungendo  carbonato  ammonico;  dopo  ciò*  filtravo, 
evaporavo  la  soluzione^  per  scacciate  i  sali  ammoniacali,,  e  poi  pre^ 
cipitavo  col  cloruro  di  platino  il  cloruro  doppio,  che. inaine  pesavo, 
e  ne  deducevo  la  quantità  di  potassa.  Il  metodo  sembrava  buaao^ 
al  mio  caso,  perchè  non  sospettavo  chela  mia  solussione  potesse  con- 
tenere del  rame,  il  cui  idrato  è  solubile  aeirammomaca^Però^seguendo 
le  operazioni  su  indicate,  a  suo  tempo,  pirecipitavo  rieccesso  di  i  ba- 
rite col  carbonato  ammonico  :  la  soluzione  mitrata  aveva  una  lieve 
colorazione  azzurra,  che,  pel  momento,  non  sapevo  a  che  Attribuire* 
Misi  ad  evaporare  e,  a  misura  che  la  soluzione  si  concentrava,  più 
intensa  appariva  la  colorazione,  finché,  cacciato  Teccessodi  carbonato 
ammonico,  cominciò  a  formarsi  un  precipitato  azzurro:  evidentemente 
la  soluzione  conteneva  del  rame.  La  prima  idea  che  mi  venne  fu 
che,  per  qualche  accidente  sfuggitomi  ,  del  rame  avesse  alterata  la 
mia  soluzione;  però,. pria  di  ricominciare,  volli  fare  un  saggio  qua- 
litativo nella  sostanza  primitiva,  mercè  cui  ebbi  a  convincermi  che 
del  rame,  ed  in  proporzione  rilevante,  si  trovasse  nel  campione  di 
guano  che  analizzavo.  Non  ero  sicuro  che  il  campione,  pria  di  arri- 
vare nel  Laboratorio,  non  avesse  subito  alterazione  mediante  il  con- 
tatto di  oggetti  di  rame.  Inoltre  poteva  stare  che  la  grotte,  onde  tal 
guano  proveniva,  contenesse  de'  minerali  di  rame,,  i  cui  frammenti 
avevano  potuto  mescolarsi  al  guano  ;.  e  come  ,  tanto  nell'  uno  che 
nell'altro  caso,  la  presenza  del  rame  non  aveva  importanza  di  sorta, 
così  tirai  avanti  la  mia  analisi,  facendo  ia  modo  die  il  rame  non 
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mUocomodasse^  e  rimandai  a  tempo  più  opportuna  la  ricerca  delfa 
eausa  di  sm  presenza  in  detto  guano. 

Poco  dopo  raccolsi  io  stessa  un  campione  del  guano,  nella  grotte 
ave  trovasi ,  a  Santagata  d'  Esaro  nel  Circondario  di  Gastroviilari. 
Presi  anche  la  roccia  sopra  e  sotto  del  guano,  costituita  priori  pai- 
mente  da  stallattite,  e  contenente  ,  oltre  il  carbonato  calcare  ,  dei 
composti  di  ferro.  Nessuna  di  queste  rocce  conteneva  rame.  Il  guano 
invece,  in  tutti  i  campioni  esaminati  ^  presentava  ,  in  modo  vaoìUf 
sensibile,  la  reazione  di  questo  metallo. 

Esaminai  i  produttlori  del  guano:  ì  pipistrelli.  La  cenere  di  un 
solo  di  questi,  sciolta  nell'acido  cloridrico  e  precipitata  con  T  idro- 
geno solforato,  dava  una  quantità  abbastanza  notevole  di  precipitata 
nero:  questa ,  raccolto  su  di  un  filtro ,  lavata ,  e  sciolto  neir  acido 
nitrico  ,  dava  una  soluzione  nella  quale  col  prussiato  giallo  e  con 
Tammaniaca  si  aveva  evidente  la  reazione  del  rame. 

CionHtatata  il  rame  nei  pipistrelli ,  rimaneva  da  esaminare  Ta- 
Kmento  dei  medesimi:  gl'insetti.  Feci  da  prima  molti  saggi  qualità* 
tivi,  e  spesso  non  tenevo  conto  delle  specie  d' insetti.  Il  rame  fu 
trovato  in  molti  imenotteri  (Vespe  y  Calabroni  ,  As$ùhena  macula^ 
tìBsima,  Libellula  depressa);  più  abbondante  nei  coleotteri  (Cetonie. 
Blatte  domestiche,  Cerambix,  Einoeeronti,  Anomala  vitis,  Ateucu» 
sacer ,  Pimelia  rugulata  ,  Seurus  striatm ,  Purpurieinm  Kohlari, 
Hister  major.  Oyhister  roeselii;  diverse  larve,  e  specialmente  quelle 
di  Orilloialpa);  in  qualche  dittero,  e  fra  questi  la  Mosca  d^mesUm; 
nei  lepidotteri  (Catocala  elocala,  Papilio  podalirius ,  Saiirus  me- 
ffoera,  Limenites  ctmilla,  Vanessa  carduì ,  Piaris  sinapis ,  Lieena 
iearus).  Posso  dire  che  in  tutti  grinsetli  esaminati  vi  era  rame, 
le  reazioni  essendo  più  o  meno  distinte  a  seconda  della  quantità 
degrinsetti  sottoposti  agli  esperimenti.  Forse  negli  ordini  divorai , 
ne^  generi  e  fors?anco  nelle  specie  differenti  d'insetti,  la  quantità  di 
rame  è  diversa.  É  probabile  che  le  circostamse  di  vita  ,  alle  quali 
Tìnsetto  è  obbligata  a  sottostare,  abbiano  per  questo  riguardo,  una 
non  piccola  influenza.  Le  mie  esperienze  sono  ancora  troppo  limi- 
tate per  poter  formulare  giudizio  sicuro  sulla  distribuzione  del  rame 
negli  ordini  diversi  d'insetti,  ina  sembrerebbe  che  abbondi  maggior* 
mente  nei  coleotteri,  e  più  nei  terrestri  che  negli  acquatici. 

.  Bra  importante  il  ricercare  se  gì*  insetti  comunicano  il  rame 
agli  altri  insettivori,  come  &nno  ai  pipistrelli;  e  se  animali  appai*- 
tenenti  ad  altre  elassi  d'invertebrati  contengono  rame.  Per  risolvere 
il  primo  quesito  feci  il  saggio  della  cenere  di  un  serpente  del  ge- 
nere EhphiSj  e  vi  constatai  la  presenza  del  rame;  poi  feci  diversi 
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«aggi  sulle  ceneri  di  lucertole,  le  quali  del  paro  ne  dettero  la  rea- 
zione, ed  ÌQ  un  caso  abbondantissima;  cosi  anche  i  gechi  (Ploty- 
dattyluB  inauri tanicus);  e  rinvenni  anche  il  rame  nelle  ceneri  del 
riccio  comune  (Erinaceiis  europaeìjts).\ie\\ii  altre  classi  di  inverte- 
brati ho  trovato  il  rame  in  diverse  specie  di  ragni  e  fra  queste  la 
MigaU  fadieng  e  T  Epeira  adianthee  ,  come  anche  netr  Eècorpiui 
JUmcandi;  fra  i  miriapodi  ho  trovato  abbondante  il  rame  nel  /tihis 
terre9iri$\  e  fra  grisopodi  terrestri  n^Vf  Armaittliiixim  vulgate;  ho 
constatato  anche  il  rame  fra  i  molluschi  in  tre  specie  di  lumache , 
Troehm  Riehardi^  ffelix  vermimlata  ed  Helix  pisana. 

Questa  prima  parte  del  mio  lavoro,  che  dirò  esplorativa,  ne  co- 
stituisce lo  scheletro;  e  il  continuarla  ,  moltiplicando  le  ricerche  ,  è 
forse  più  importante  del  resto  ;  ma  essa  da  sola  non  di  che  delle 
notizie  vaghe  e  slegale,  mentre  occorrono  dati  certi  ed  esattamente 
paragonabili  fra  loro;  per  ottenere  i  quali  bisognava  fare  dei  saggi 
quantitativi.  Gid  ho  fatto  nei  casi  più  importanti,  e  quando  ho  po- 
tuto disporre  di  un  materiale  sufficiente. 

La  prima  determinazione  quantitativa  dell'  ossido  di  rame  l'ho 
fatta  nel  guano  di  pipistrello:  ecco  in  una  tavola  i  dati  ottenuti. 

Determinazioni  di  GuO  nel  guano  di  pipistrelli  di  Calabria. 

Peso  Peso  Peso        CuO  o/^      CuO  % 

del  ^uano    della  cenere      del  CuO         di  di 

analizzato  corrispondente  contenuto  sostanza      cenere 

1*  Datorminazioae  Gr.4,397  Gr.2,060  Gr.0,01531  0,348  0,750 

2""           »  »  5,291  »  2,479  »  0,02091  0,395  0,840 

3*           p  »  3,847  »  1,802  »  0,01552  0,403  0,860 

m  media  »  4,512  »  2,114  »  0,01725  0,382  0,817. 

Dalla  tavola  su  esposta  si  rileva  che  le  quantità  p.  %  di  GuO 
nelle  tre  determinazioni  non  si  confrontano,  il  che  mostra  come  tale 
ingrediente  non  è  uniformemente  diffuflo  nel  guano  di  pipistrelli , 
t)enehè  ho  cereato  di  farne  un  campione  omogeneo,  polv6rts(zand(da 
fifiamente. 

Ne*  pipistrelli  ho  fatto  una  sola  determinazione,  perchè  non  wì 
è  riuseito  aver  motti  di  questi  animali  ;  né  erano  tutti  della  atessa 
specie. 

Determinazione  del  GuO  ne'  pipistrelli  : 

N.  8  pif^trolli  del  peso  di  gr.  80  fornirono  gr.  2,987  di  cen^ 
eontenenti  gr.  0,00117  di  GuO.  Cioè: 

%  di  sostanza    %  di  ceneri  .  per.  pipiatrello 
CuO         0,0014  0,030  gr.0,000i4. 
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É  degao  di  nota  il  fatto  che  i  pipiatrelli  contengano  cina  quan- 
tità di  rame  molto  minore  che  il  guano  dei  mede^mìy  Jl  che  parmi 
confermi  il  fatto  osservato  da  Paul  e  Kingzett,  che  il  carne  ingecilo 
viene  in  gran  parte  escretato. 

Determinazione  del  GuO  neìVErinaeetts  europcteus  (rìccio). 

I.  Un  riccio  di  gr.  ?00  diede  gr.  5,80  di  ceneri  contenenti 
gr.OiOOlie  di  CuO. 

{[.  Un:  riccio  di  gr.  565  diede  gr.  24,643  di  «eneri  contenenti 
gr.  0,00811  di  CuO.  Cioè: 

%  di  riccio       %  di  ceneri 

r,,n  i  1    0,00058  0,02 

^"^  (li    0,00055  0,0126. 

>  In  queste  due  determinazioni  la  quantità  di  GuO  per  %  di  riccio 
^sco  è.  mollo  vicina,  mentre  vi  è  grandissiìna^fferenza  se  si  ri- 
ferisce il  CuO  alle  ceneri,  e  ciò  avviene  perchè  il  secondo  riccio  ha 
una  quantità  relativa  di  ceneri  molto  maggiore  del  prino. 
Determinazione  del  GuO  nella  Podereis  muralis  (lucertola). 

J.  N.  10  lucertele  del  peso  di  gr.  42,85  diedero  ceneri  gr.8,0975 
contenenti  gr.  0,00211  di  CuO. 

II.  N.  8  lucertole  delpeso  di  gr.  32,208  diedero  «eneri  gr.8,4215 
coùtenenti  gr. 0,00111  di  GuO.  Cioè: 


CuOJ    i 


%dilucertale         %  di  ceneri         'per  lucertola 

I.  0.0049  0,068  gr.  0,000211 

0,0084  0,045  ..     0,000126. 


Come  sì- rileva  dui  sopra  scritto  quadro  la  qnafiiità  di  rame  è 
mòtto  ' variabile  nelle-  locertoie  ,•  e  ciò  facilmente  «i  riconosce  anche 
coi  saggi  qualitativi  :  nel  primo  di  questi  che  feci  da  una  sola  lu- 
cerfMa  ebbi  una  reazione  talmente  abbondante  di  rame,  che  certa- 
mente equivaleva  a  q«eHo  trovato  nelle  otto  lucertole  in  eni  ho 
fatto  la  seconda  determinazione.  Con  dei  saggi  qualitativi  ho  osser- 
vato ancora  che  nelle  lucertole:  4a  parte  più  ricca  di  rame  è  ia  pelle; 
{Su  povero  è  il  tronco  spellato  eideoapitato,  &  pia  poTera« ancora  è 
la  testa. 

Degr  insetti  ho  determinato  il  rame  in  due  specie  di  coleot- 
teri: Anomaia^  i>iUs  e  Blatta  oriéntàlis. 

Determiiiazione  del  GuO'^néirAn(^mato  mhs. 
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350  Anomala  vitis  del  peso  di  gr.  50,526  diedero  gr.  2,089  di 
ceneri  contenenti  gr.  0,00195  di  CuO.  Cioè: 

%  d'insetti    %  di  ceneri    per  insetto 
'  CuO         0,0088  0,095         gr.0,0000055. 

Le  blatte  domestiche  sono  molto  più  ricche  in  CuO,  come  ap»' 
pare  dal  quadro  seguente. 

Determinazione  del  CuO  nella  Blatta  onentalis. 

100  Blatta  oHentalis  del  peso  di  gr.  88^35  diedero  gr.  1,758 
di  ceneri  contenenti  gr.  0,01452  di  CuO.  Cioè: 

%  d'inselli    %  di  ceneri    per  insetto 
CuO        0,043  0,826         gr.0,000145. 

Per  ispiegare  te  grande  quantità  di  rame  che  si  trova  nelle 
blatte  si  potrebbe  dire  che  ,  essendo  questi  animali  che  ronzano 
dappertutto  nelle  case  ,  vengono  facilmente  a  contatto  con  utensili 
di  rame. 

Vengo  ora  agli  altri  invertebrali,  e  prima  ai  miriapodi. 

Determinazione  del  CuO  nel  Jiihis  terrestrisr. 

100  Julm  terrestris  del  peso  di  gr.  85,00  diedero  gr.  12,048 
di  ceneri  contenenti  gr.  0,02661  di  CuO.  Cioè: 

%  di  Julia    %  di  ceneri    per  ogni  Juliis 
CuO        0,088  0,221  gr.0,000264. 

Vicino  ai  miriapodi  sono  gUisopodi  terrestri,  a  cui  appartiene 

YAmiidillidiwn  tmlgare. 

Determinazione  del  CuO  neìVArmidillidiutn  tmlgare, 

800  Armidillidium   tmlgare  del  peso   di  gr.  118,00  diedero 

gir.20,8406  di  ceneri  contenenti  0,04111  di  CuO.  Cioè: 

%  di  AnnidillidiìMn    %  di  ceneri    per  ciascun  Armìdi/Zidium 
CoO  0,084  0,197  gr.0/)00057. 

Tanto  nei  Julus  terrestris,  che  negM  Armidillidium  vulgare  si 
nota  una  gran  quantità  di  sostanza  (issa,  in  cui  è  abbondantissimo 
il  carbonato  calcare  e  ciò  vale  ad  attenuare  la  i[uantità  di  CuO 
specialmente  in  rapporta,  alle  canetl 
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Fra  i  molluschi  ho  determinato  il  rame  netta  seguente  specie 
di  lumaca. 

Determinazione  del  CuO  neWHelix  pisana, 

850  lumache  diedero  gr.22,088  di  ceneri  contenenti  gr,049ft6 
di  CuO.  Cioè: 

%  di  ceneri  %  di  lumache 

CuO      0,089  gr.0,000056. 

Per  le  lumache^  anche  più  che  nei  due  casi  precedenti  ,  V  ab- 
bondanza del  carbonato  calcare  attenua  la  quantità  relativa  di  GuO. 
Avrei  potuto  fare  la  determinazione  nelle  lumache  sgusciate,  ma  sic- 
come anche  i  gusci  contengono  rame,  cosi  ho  preferito  farlo  negli 
animali  intieri  (1). 

Ecco  ora  il  metodo  del  quale  mi  son  servito  nelle  su  esposte 
determìnaziottì  di  rame.  La  cenere,  preparata  nel  modo  ordinario, 
veniva  sciolta  in  acido  cloridrico  quindi  scacciato  Teceesso  di  aeido, 
e  diluita  la  soluzione  ,  si  precipitava  il  solfuro  di  rame  mediante 
l' idrogeno  solforato  e  lo  si  raccoglieva  su  di  un  filtro  nel  quale 
detto  solfuro  veniva  lavato  ripetutamente,  e  infine,  colle  ceneri  del 
filtro,  si  scioglieva  in  acido  nitrico.  La  soluzione  nitrica  ,  dopo  di 
avere  scaccialo  Teccesso  di  acido,  si  filtrava,  per  separare  il  solfo  li- 
beratosi nella  scomposizione  del  solfuro  di  rame  ,  e  nel  filtrato  si 
precipitava  l'idrato  di  rame  con  V  aggiunta  di  soda  caustica;  il  quale 
idrato  veniva  convertilo  in  ossido  nero  di  rame  riscaldandolo.  L'os» 
sido  maro  era  raccolto  su  di  un  filtro  e  lavato  ;  dopo  di  che,  colle 
ceneri  del  filtro,  si  calcinava^  ed  in  ultimo  veniva  pesato. 

Ho  provato  con  ripetuti  saggia  fatti  in  soluzioni  di  rame  tiby 
late,  Tesattezza  dell'esposto  metodo;  però  ho  trovato  vantaggioso  nu>» 
dificarlo  alquanto  quando  ho  avuto  che  fare  con  quantità  minime 
di  rame,  come  nel  caso  dei  pipistrelli^  dei  riccia  etc.;  in  questi  easf, 
invece  di  precipitare  l'ossido  di  rame  mediante  Talcali,  ho  evaporalo 
A  secchezza  il  nitrato^  e  quindi  Y  ho  calcinato.  Saggi  fatti  in  solu- 
zioni titolato^  mi  han  mostrato  che  questa  modificazione  non  altera 
l'esattezza  del  metodo:  il  tutto  sta  neirevaporare  a  secchezza  il  ni- 
trato di  rame  a  temperatura  molto  bassa  ,  in  modo  che  non  bruci 
lo  zolfo,  che,  in  presenza  di  vapori  nitrosi,  si  convertirebbe  in  acido 


(1)  Il  Church,  nel  lavoro  citato,  riporta  una  determinazione  di  rame 
nel  sangue  deWHelix  pomaiia:  nella  parte  insolubile  nell'acqua  delle  ee«> 
aeri  del  sangue  si  trova  il  2,57  per  %  di  rame. 
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solforico,  il  quale  andrebbe  a  Toirmare  solfato  di  rame,  e  questo  cal- 
cinato non  si  decompone. 

Le  suesposte  osservazioni  e  determinazioni  sono  ancora  molto 
incomplete  per  essere  soddisfacenti.  Servono  solamente  a  dimostrare 
che  il  rame  è  molto  più  diffuso  nel  regno  animale  di  quello  che 
fin'ora  si  è  creduto.  Ora  nasce  il  bisogno  di  un  lavoro  metodico  e 
luogo  che  esplori  gli  ordini  diversi  degli  invertebrati.  Io  spero,  tra 
non  molto  ,  contribuire  qualche  altra  notizia  sopra  questo  interes* 
sante  soggetto. 

Laboratorio  di  chimica  agraria.  Scuola  superiore  di  agricoltura. 
Poruci,  ottobre  1879. 


Sulle  ammiiie  oorrlspondeiiU  all*alcoal  a^oluleo^ 
del  Or.  B.  MPICA. 


Sul  prini'jpio  dell'anno  187S  (l)rairoccasione  di  uno  studia  di- 
retto a  preparare  dal  nìtrile  a-toluico  l'alcoole  corrispondente,  io  ed 
il  Dr.  G.  Colombo  pubblicammo  una  nota  in  cui  furono  descrìtti  la  sol- 
famide  «-toluica  (fenilacetotiammide)  e  il  cloridrato  e  il  cloroplalinato* 
deirammina  a-toluica  primaria.  In  quella  nota  descrivendo  il  clori- 
drato fu  detto  che  esso  si  presenta  in  aghi  splendenti^  solubili  nei- 
l'acqua,  nell'alcool,  ecc.  e  fusibili  sopra  230^  scomponendosi  ,  e  fu 
accennato  che  il  cloroplatinato  avuto  da  questo  cloridrato  diede  al* 
Tanalisi  risultati  (30  %  di  Pt)  vicinissimi  a  quelli  richiesti  dalla 
teoria  (30,12  %  di  Pt)  per  la  formola:  [(C8H5CH,CH,)NH,.HCl]tPtCU. 
Allora  noi  non  potemmo  studiare  Tammina  libera. 

In  seguito  (2)  A.  Bernthsen  lavorando  sullo  stesso  campo  con- 
fermò i  risultati  avuti  da  me  e  Colombo,  descrisse  un  altro  compo- 
sto solforato  oltre  alla  solfammide  sopra  cennata  e  descrisse  pure 
la  fenetìlammina  (ammina  a-toluica)  come  una  sostanza  costituita 
da  fogliuzze  bianche,  poco  solubili  neir  acqua.  E  poiché  le  ricerche 
del  Bernthsen  occuparono  sin  da  principio  un  campo  più  vasto  fu 
lasciata  a  quel  chimico  piena  libertà  di  lavoro. 

Però  avendo  il  Dr.  M.  Fileti  in  uno  studio  ^'  Sulla  natura  chi" 


(1)  Gazz.  chim.  t.  V,  p.  124. 

(2)  Gazz.  chim.  t.  V,  p.  266.  Beri.  Ber.  t.  VII! , 
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mica  delle  essenze  di  lauro  ceraso  e  di  mandorle  amare  »  {i\  per 
l'azione  dell'idrogeno  nascente  sulle  dette  essenze  e  sulla  amigda- 
lina,  ottenuto  la  fenetilaromina  ed  avendo  descritto  il  cloridrato  co- 
me /Wééi/e  a  217°  ,  io  mi  proposi  di  riesaminare  ,  se  mi  si  fosse 
presentata  Toccasione,  quel  cloridrato  che  ia  e  Colon, bo  avevamo  de- 
scritto, e  nel  caso  in  cui  venissero  confermati  i  primi  nostri  risul- 
tati, studiare  su  di  esso  razione  del  calore,  che  a  Fileti  pel  suo  clo- 
ridrato aveva  fornito  cloridrato  di  difenetilammina  e  stirol  (2). 

Pertanto  volli  eseguire  la  preparazione  del  detto  cloridrato  in 
due  modi:  riducendo,  cioè,  da  una  parte  il  cianuro  di  bcnzile  diret- 
tamente e  dall'  altra  riducendo  il  composto  del  cianuro  di  benzile 
coU'idrogeno  solforato,  come  avevamo  operato  io  e  Colombo. 

Il  cianuro  di  benzile  impiegato  in  queste  ricerche  era  stato  ot- 
tenuto dal  cloruro  di  benzile  (dal  toluene),  era  stato  rettificato  più 
volte,  bolliva  a  227-230°  e  pesava  20  grammi.— Circa  la  metà  di  esso 
venne  sciolta  in  alcool  e  trattata  direttamenle  con  zinco  granulato 
ed  acido  cloridrico  iu  un  apparecchio  a  ricadere  ad  un  calore  leg- 
gerissimo, onde  tenere  regolata  la  reazione.  Di  tempo  in  tempo  si 
aggiungeva  dello  zinco,  o  dell'acido,  o  dell'alcool  secondo  che  se  ne 
vedeva  il  bisogno,  sia  perché  lo  svolgimento  di  idrogeno  diventava 
pochissimo  sansìbile,  sia  ancora  perchè  si  vedeva  galleggiare  il  ni- 
trile  essendo  il  liquido  molto  acquoso.  La  reazione  era  tanto  lenta 
che  per  circa  10  grammi  di  nitrite  venne  prolungata  V  azione  per 
quasi  dieci  giorni.— L'altra  metà  circa  di  uitrile  venne  sottoposta,  in 
soluzione  alcoolica,  alPazione  dell'idrogeno  solforato  secco  per  parec- 
chie ore;  il  liquido  ottenuto  restò  per  tre  giorni  senza  cristallizzare, 
e  nemmeno  dopo  riposo  cristallizzò  il  prodotto  olioso  che  fu  precipi- 
tato per  l'aggiunta  di  acqua. 

Sebbene  il  Bernthsen  afferrai,  che  Tidrogeno  solforato  condotto 
attraverso  ad  una  soluzione  alcoolica  di  cianuro  di  benzile  non  agi- 
sca, e  che  anco  dopo  lungo  riposo  il  liquido  saturo  d'idrogeno  sol- 
forato contenga  solamente  cianuro  (8),  pure  non  vi  ha  dubbio  che 
io  e  Colombo  abbiamo  ottenuto  la  fenilacetotiammide  con  quel  pro- 
cesso senza  ricorrere  alla  presenza  di  ammoniaca  come  il  Bern- 
thsen ha  fatto  (4).  È  stato  perciò  che,  non  volendo  aspettare  la  cristal- 

(1)  Gazz.  chim.  t.  Vili,  446. 

(2>  Fileti  e  Piccini— G«zz.  chim.  t.  IX,  p.  294. 

(3)  Ann.  der  Ch.  t  184,  292. 

(4)  Lo  stesso  Bernthsen  ha  potuto  constatare  che  la  fenilacetotiam- 
mide da  me  e  Colombo  preparata  é  identica  a  quella  da  lui  avuta  in  pre- 
senza dì  ammoniaca. 
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lizzazione  della  fenilacetotiammide,  io  ho  sottoposto  airaziane  deiri- 
drogeno  nascente,  come  sopra,  il  prodotto  olioso  grezzo  che  si  pre- 
cipitò per  raggiunta  di  acqua  alla  soluzione  alcoolica  in  cui  agi  Ti- 
drogeno  solforato. 

Riduzione  del  cianuro  di  benzile.  Dopo  circa  dieci  giorni,  co- 
me fu  detto  sopra^  si  '  sospese  Fazione  dello  zinco  granulato  e  dell'a- 
cido  cloridrico  sul  nìtrile  e  si  trovò  che  nel  liquido  freddo  si  erano 
depositati  in  quantità  dei  bianchi  e  luoghi ^aghi ,  che  separati  ed 
analizzati  furono  riconosciuti  per  cloruro  di  piomba,  metallo  questo 
che  doveva  inquinare  lo  zinco  (1).  Il  liquido  da  cui  venne  separato 
il  cloruro  di  piombo,  fu  svaporato  a  b.  m.  per  eliminare  la  maggior 
parte  dell'alcool,  quindi  fu  trattato  con  un  eccesso  di  soda  caustica 
e  la  massa  totale  venne  agitata  molte  volte  con  etere.  L'etere  pro- 
veniente dai  diversi  trattamenti  fu  riunito,  lavato  più  volte  con  ac- 
qua e  quindi  agitato  più  volte  con  una  soluzione  diluita  di  acido 
cloridrico.  Al  primo  di  questi  ultimi  trattamenti  il  liquido  etereo  si 
reso  lattiginoso  e  si  depositarono  0)1  riposo  belli  cristalli  bianchi  in 
lami  nette  micacee,  che  furono  separati  per  filtrazione;  nei  successivi 
trattamenti  avvenne  lo  stesso  fenomeno  ma  in  modo  sempre  meno 
marcato.  Quando  non  si  depositò  più  sostanza  bianca  col  riposo  si 
seguitò  ancora  per  tre  volte  V  agitazione  con  acqua  acidulata.  Fu- 
rono riuniti  tutti  i  liquidi  acquosi  acidi  da  una  parte  e  tutte  le 
porzioni  cristallizzate  e  bianche  dall'altra,  e  furono  svaporati  a  secco 
da  un  canto  tutti  i  liquidi  acidi  e  dall'altro*  tutto,  il  liquido  etereo. 

Dal  liquido  etereo  si  ebbe  una  piccola  quantità  di  sostanza  oliosa 
che  probabilmente  era  del  nitrile  inalterata 

Dal  liquido  acquoso  acido  si  ottenne  un  residuo  che  venne  tra- 
lato con  alcool  assoluto  e  diviso  in  due  porzioni:  una  solubile  ed 
una  insolubile  nel  dello  solvente. 

Oltre  a  queste  sostanze  si  aveva  la  sostanza  cristallizzata  bianca 
depostasi  col  riposo  durante  il  trattamento  del  liquido  etereo  con 
acqua  acidulata. 

La  porzione  solubile  nell'alcool  assoluto  e  proveniente  dal  resi- 
duo acquoso  venne  sciolta  in  acqua,  e  la  soluzione  venne  trattata 
con  potassa,  agitata  quindi  con  etere  per  più  volte  e  l'insieme  del 
liquido  etereo  fu  agitato  con  acqua  acidulata  cloridrica.  Anco  qui  si 


(1)  Lo  zinco  impiegato  era  proveniente  dalla  fabbrica    di  prodotti 
chimici  di  Kahlbaum  in  Berlino. 
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depose  col  riposo  nuova  sostanza  cristallizzata  che  Tenne  aggiunta 
a  quella  precedentemente  avuta  durante  analoghe  operazioni. 

Su  ciascuna  delle  sostanze  solide  cosi  avute  vennero'  praticati 
ctei  lavaggi  eterei  e  i  liquidi  eterei  furono  riuniti  e  svjfponstti.  Poi 
sui  residui  furono  operati  numerosissimi  frazionamenti  tenendo  come 
solvente  l'alcool  od  il  cloroformio  e  precipitando  le  soluzioni  cosi  fatte 
mrediante  V  aggiunta  di  quattro  a  cinque  volumi  di  efere.  Alla  flne 
si  poterono  avere  le  seguenti  porzioni  come  risultanti  dalf  azione 
dell'idrogeno  nascente  sul  nitrile: 

i.  Residuo  etereo  piccolo  che  ha  l'apparenza  del  nilrifc  inaile- 
rato. 

2.  Sostanza  bianca,  in  maggiore  quantità;  mstallizzala  in  iscagliette 
bianche,  pesante  circa  grammi  4,2  e  fusibile  a  260®  circa  (1)^ 

S.  So^anza  bianca,  in  piccola  quantità  (gr.  0,3  circa),  fusibile 
a  216-217°  (1). 

4.  Sostanza  bianca,  in  piccola  quantità  (gr.  0,9  circa),  fusibile 
a  187-158°  (1). 

5,  Sostanza  bianca,  insolubile  in  alcool  assoluto  e  volatile  sens» 
randersB. 

Com'è  evidente  già  è  strano  questo  semplice  risultato  cbe^  par- 
tendo dal  nitrile  puro,  si  avevano  cinque  o  per  lo  meno  quattro  pro- 
dotti diversi^  mentre  la  teoria,  secondo  la  semplice  reazione  di  Men- 
dius  (S) 

CeH4CH,CN+2H,=CBH5CH,GH,.NH, , 

non  ne  lascerebbe  prevedere  che  un  solo  e  ilcloridratodi  monofene- 
tìlammina  y. 

Prima  di  procedere  all^analiffi  dei  diversi  prodotti  avuti  furono 
raccolti  1  risultati  forniti  dall'altra  reazione  qui  appresso  accenata. 

Riduzione  dell'olio  amito  per  l'azione  delP  idrogeno  do^brak^ 
sul  tìcfnuro  di  benzile,  —  Si  operò  precisamente  come  per  la  di- 
retta riduzione  del  nitrile  e  l'azione  fu  sospesa  quando  non  si  svol- 
geva ebe  pochissimo  idrogeno  solforato  anco  in  presenza  di  un  ec- 
cesso di  zinco  ed  in  seno  ad  un  liquido  molto  acido.  Si  svaporò  a 
b.  m.y  si  trattò  con  soda  caustica  in  eccesso,  si  agitò  con  etere,  si 
lavò  Teterc  con  acqua  acidulala,  si  riottennero  gli  stessi  fenomeni 

(1)  Fu  constatato  che  questi  prodotti  contenevano  azoto  e  cloro. 

(2)  Annalen  der  Chemie  t.  121,  p.  129. 
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più  sopra  menzionati  e  come  prodotti  finali,  dopo  una  lunga  serie 
di  frazionamenti  e  cristallizzazioni  mediante  gli  stessi  solventi  r  al- 
cool, cloroformio,  etere  »,  sì  ebbero  i  seguenti  : 

1.  Una  sostanza  oliosa,  in  pìccolissima  quantità,  che  probabil- 
mente era  prodotto  solforalo  inalterato. 

2.  Una  sostanza  bianca,  in  laminette  splendenti ,  fusibili  Ter- 
so 260°  ci  in  pìccola  quantità  (gr.  0,4  circa)  (<). 

3.  Un  residuo  totale  del  liquido  acido  con  cui  si  era  agitato 
Tctere,  solubile  nell'alcool  assoluto  e  fusibile  a  216-217**  (dopo  com- 
pleta purificazione  gr.  5  circa)  il). 

4.  Piccolo  residuo  insolubile  neiraleool  assoluto,  che  non  fonde 
ma  si  subblima. 

Come  si  vede  questi  risultati  sono  quasi  gli  stessi  di  quelli  ot- 
tenuti nella  riduzione  del  solo  nìtrilc  se  si  fa  a  meno  della  por- 
zioncina  avuta  in  queir  azione  del  peso  circa  di  gr.  0,9  e  fusibile 
a  137-188".  Però  essi  sembrano  essere  in  completo  disaccordo  coi 
risultati  avuti  da  me  e  Colombo  nelle  prime  ricerche  Batte,  non  tro- 
vandosi tra  i  prodotti  ora  rinvenuti  alcuna  sostanza  fusibile  a  230^ 
Wdremo  più  sotto  quali  sono  le  ragioni  per  cui  noi,  pur  trovando 
230**  circa  come  temperatura  di  fusione  del  cloridrato,  abbiamo  avuto 
in  esame  il  vero  cloroplatinato  della  fenetilammina  ;  per  ora  m'in- 
teressa di  far  notare  che  quantunque  dei  prodotti  finali  nossuno 
fonde  a  230^^  durante  i  frazionamenti  sopra  menzionati  mi  fi»  dato 
più  volte  d^imbatterriii  In  porzioni  fusibili  a  230-233^^  le  quali  per 
ulteriori  frazionamenti  fornirono  sostanza  fusibile  a  260^  cir^  e  so- 
stanza fusibile  a  220"  circa. 

Sebbene  i  caratteri  esterni  ed  il  comportamento  al  calore  delle 
porzioni  2%  S^,  5",  provenieuti  dal  nitrile,  fossero  rispettivamente 
identici  a  quelli  delle  porzioni  2* ,  3*  e  4*,  provenienti  dal  compo- 
sto solforato,  io  non  volli  mescolare  i  prodotti  delle  due  provenienze 
e  ne  feci  le  analisi  separatamente  dopo  che  vennero  del  tutto  pu- 
rificati. 

La  porzione  1^  oliosa,  proveniente  dal  nitrile,  fu  trattata  nello 
stesso  modo  come  Piloti  e  Piccini  trattano  Tidrocarburo  clie  es9i  ot- 
tennero neir  azione  del  calore  sul  cloridrato  di  fenetilammina  ^  ma 
non  vi  furono  riscontrali  i  caratteri  dello  stirol  (2)  :    quindi  si  ri- 


(1)  Fu  constatato  che  questi  prodotti  non  contenevano  solfo  e  che 
contenevano  azoto  e  eloro. 

(2)  Ho  voluto  far  questa  prova  perché,  dopo  di  aver  constatato  che 
la  porzione  fusibile  a  260°  era  cloridrato  di  difenetilammina,  ho  avuto  il 
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tenne  realmente  che  fosse  del  nitrile  inalterato  ;  come  pure  si  ri- 
tenne come  prodotto  originario  quel  pochino  d'  olio  (1*  porzione) 
avuto  nella  riduzione  del  composto  solforato. 

Analisi  delle  porzioni  fusibili  a  260P. 

I.  Gr.  0,2940  di  sostanza  proveniente  dal  nitrile  fornirono  gram- 
mi 0,7928  di  anidride  carbonica  e  gr.  0,2056  di  acqua. 

IL  Gr.0,2420  di  sostanza  proveniente  dal  composto  solforato  for- 
nii^no  gr.  0,6495  di  anidride  carbonica  e  gr.  0,1695  di  acqua. 

III.  Gr.  0,S595  di  sostanza  proveniente  dal  nitrile  fornirono 
gr.0,1962  di  cloruro  d'argento. 

Cioè  in  iOO  parli  : 

I  II               III 

•Carbonio     78,58  78,18  - 

Idrogeno       7,76  7,78  — 

.Cloro             —  —  18,50. 

Sebbene  della  sostanza  bruciata  nella  II  combustione  io  non 
abbia  fatto  una  determinazione  di  cloro  (per  difetto  di  sostanza)  non 
credo  che  vi  sia  dubbio  sull'identità  dei  due  prodotti  analizzali,  che, 
come  accennai,  contengono  ambidue  cloro  ed  azoto  mentre  nessuno 
contiene  solfo.  Essi  nen  sono  che  il  cloridrato  di  difenetilammina 
già  descritto  da  Fileli  e  Piccini  (1),  il  quale  richiede  in  100  partì: 

Carbonio  78,42 
Idrogeno  7,64 
Cloro  18.57. 

Questo  cloridrato  è  una  sostanza  bianca,  che  cristallizza  In  isca- 
gliette  di  splendore  madreperlaceo,  solubilissimo  nell'alcool  e  nel  clo- 
poforraio,  solubile  mediocremente  nell'  acqua  specialmenle  a  caldo  e 
pochissimo  solubile  neirelere.  Se  si  determina  il  suo  punto  di  fu- 
sione scaldando  gradatamente  a  cominciare  dalla  temperatura  ordi- 
naria questo  cloridrato  fonde  solo  a  269-260^,  ma  se  s'immerge  il 

sospetto  che  esso  fosse  proveniente  da  scomposizione  già  avvenuta, 
del  cloridrato  di  monofenetiiammina  secondo  la  reazione  aocennata  da 
FUeti  e  Piccini. 

(1)  Gazz.  eh.  t.  IX,  p.  295. 
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tabicino  che  la  contieno  in  uu  bagno  d'olio  già  caldo  verso  2S0°,  o 
se  si  fa  Toperazione  scaldando  rapidamente ,  il  punto  di  fusione  si 
trova  a  265^  come  hanno  trovato  Pileti  e  Piccini. 

Il  cloroplatinato  corrispondente  a  questo  cloridrato  è  in  cristalli 
di  un  giallo  arancio^  è  discretamente  solubile  nell'acqua  anco  addi- 
zionata d'alcool  e  bisogna  operare  in  soluzioni  concentrate  per  averlo 
cristallizzato.  AlPanalisi  ha  fornito  i  seguenti  risultati: 

I.  gr.  0,1788  di  sale ,  proveniente  dalla  riduzione  del  nitrile , 
diedero  gr,  0,0415  di  platino; 

IL  gr 0,3288  di  sale,  proveniente  dalla  riduzione  del  nitrile  , 
diedero  gr.0.0748  di  platino. 

Cioè  in  100  parti: 

I  II 

Platino  trovato      23,21  22,59. 

La  teoria  per  la  forinola  [(C.H^  CH2.CH2),NH.HCI]iPtCI,  richiede 

Platino    22,85  %. 

Debbo  fare  osservare  che  avendo  fatto  una  determinazione  di 
cloro  del  cloridrato  di  difenetilammina  seguendo  il  processo  di  Ca- 
rius,  cioè  scaldando  a  180°  la  sostanza  con  acido  nitrico  ,  ho  otte- 
nulo  solo  12,60  %  di  cloro  (una  perdita  di  circa  FI  %)  ^d  bentro- 
vato insieme  al  cloruro  d'  argento  una  piccola  quantità  di  una  so- 
stanza organica  cristallizzata  in  laminelte,  che,  purificata  per  cri- 
stallizzazione, sembra  di  non  contenere  cloro,  che  fonde  a  Ì35°  circa 
e  che  ha  il  comportamento  di  un  acido.  La  piccola  quantità  di  so- 
stanza non  mi  permise  di  determinare  ciò  che  fosse. 

Analisi  delle  porzioni  fusibili  a  216-217^, 

I.  Gr.  0,280  di  sostanza  (dal  nitrile)  fornirono  gr.0,5152  di  ani- 
dride carbonica  e  gr.  0,1614  di  acqua. 

II.  Gr.  0,1580  di  cloroplatinato,  corrispondente  alla  sostanza  fu- 
sibile a  216-217°  proveniente  dal  composto  solforato,  diedero  gr.0,0468 
di  platino. 

Cioè  in  100  parti: 

I  II 

Carbonio  61,09  — 

Idrogeno  7,79  — 

Platino  —  29,62. 


Digitized  by 


Google 


1 


562 

La  teoria  per  il  eloridrato  di  monofenetilammina  richioderebbe: 

Carbonio    60,95 
Idrogeno       7,61 

e  pel  cloroplalinato  corrispondente 

Platino      80,12  %• 

In  seguito  a  queste  analisi  e  avuto  riguardo  al  punto  di  fusione 
identico  io  non  ho  più  dubbio  che  anco  qui  vi  ha  identità  tra  i  due  pro- 
dotti da  me  avuti  fusibili  a  216-217*^  e  il  eloridrato  che  Fileli  nella  sua 
prima  memoria  descrisse  come  fusibile  anco  a  217^.  Questo  eloridrato 
è  di  un'apparenza  analoga  al  eloridrato  di  dìfenetilammina  ,  cioè  è 
in  iscaglielte  madreperlacee  specialmente  quando  lo  si  precipita  me- 
diante etere  da  una  soluzione  alcoolica.  Si  comporta  verso  i  solventi 
analogamente  al  dello  eloridrato  di  dìfenetilammina, ma  ingenerale 
vi  è  più  solubile.  È  appunto  mercè  la  più  grande  solubilità  di  esso 
nei  solventi  e  principalmente  nell'acqua  che  io  ho  potuto  separare 
quasi  completamente  i  due  cloridrati  di  cui  finora  ho  parlato. 

[I  cloroplatinato  corrispondente  al  eloridrato  di  monofenetilam- 
mina è  anch'esso  in  crislalli  di  color  giallo-arancio  come  quello  dì 
dìfenetilammina^  ma  è  meno  solubile  di  questo  nell'  acqua  sola  od 
alcoolica.  Ho  voluto  notar  ciò  perchè  si  deve  a  questa  diversa  solu- 
bilità il  buon  risultato  avuto  nell'analisi  da  me  e  Colombo  fatta  sul 
cloroplatinato  descritto  nel  1875.  Noi  allora  avemmo  per  mani  un 
miscuglio  di  cloridrati  di  mono- e  di- fenelilammina,  miscuglio  che, 
come  più  sopra  accennai,  spesso  fonde  attorno  a  230'^  e  che  fu  ri- 
tenuto allora  come  unico  composto  quantunque  non  fosse  stato  ana- 
lizzato. Però  preparammo  il  corrispondente  cloroplatinato,  raccogliem- 
mo come  tale  solo  ciò  che  sì  precipitò  per  V  aggiunta  di  soluzione 
di  cloruro  platinico  ad  una  soluzione  non  molto  concentrata  del  ri- 
tenuto eloridrato  ^  e  siccome  il  cloroplatinato  di  dìfenetilammina  è 
più  soluibile  di  quello  di  monofenetilammina  restò  il  primo  nelle 
acque  madri  che  non  vennero  esaminate ,  mentre  ciò  che  fu  rac- 
colto era  solo  il  sale  della  ammina  primaria.  Una  prova  di  tutto  ciò 
io  ho  cercato  di  averla  e  l'ho  ottenuto  nel  seguente  fatlo. 

Ho  dificiolto  una  porzione  del  miscuglio  di  cloridrati  dì  mono- 
e  di-feneiilammina (fusibile  come  dissi  a  230°  circa)  in  acqua  in  mo- 
do da  fare  una  soluzione  non  molta  diluita  ^  e  vi  ho  aggiunto  so- 
luzione di  cloruro  platinico.  Indi  ho  raccolto  il  primo  precipitato  avuto, 
ho  concentrato  il  filtrato  e  doj)o  raffreddamento  ho  raccolto  il  se- 
jp/)ndj0  deposito  cristallino,  ho  seguitato  la  concentrazione  del  filtrato 
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ed  ho  ottenuto  un  terzo  deposito  e  finalmente  ho  analizzato  succes- 
sivamente le  tre  porzioni  di  cloroplatinato.  I  risultati  ottenuti  sono 
i  seguenti  : 

1."  porz.        2.*  pora.        8.*  porz. 
Platino  trovato  28,67  27,28  25,07%     ' 

e  siccome  il  cloroplatinato  deirammina  primaria  richiederebbe  30,12% 
di  platino  e  quello  della  secondaria  solo  22^  ^^,  si  deduce  benissimo 
che  le  dette  tre  porzioni  erano  dei  miscugli  e  che  nella  prima  ab- 
bondava più  il  cloroplatinato  deir  ammina  primaria  come  meno  so- 
lubile, mentre  neirnltima  abbondava  più  il  cloroplatinato  deirammina 
secondaria  di  cui  dovette  ancora  restare  unse  maggior  quantità  nelle 
acque  madri  della  terza  porzione.  Tutto  ciò  evidentemente  conferma 
quanto  dissi  sopra  intorno  allo  studio  fatto  nel  1875. 

Porzioni  insolubili  nelValeool  assoluto. 

Queste  porzioni  scaldate  sole  si  volatilizzavano  senza  fondersi,  scal- 
date con  potassa  davano  un  gas  che  rendeva  azzurra  la  carta  rossa 
di  tornasole,  e  fornirono  col  cloruro  platinico  dei  composti  i  quali 
diedero  i  seguenti  risultati  alPanalìsi  : 

I.  gr.  0,864  di  cloroplatinato  (dal  nitrite)  fornìro-no  gr.0,160  di 
platino; 

IL  gr.  0,878  di  doroplatioato  (dal  composto  solforato)  fornirono 
gr.  0,167  di  platino. 

Cioè  in  100  parti: 

I  li 

Platino  trovato      48,95         44,17  %. 

Questi  risultati  portano  a  credere  che  anco  qni  far  sostanza  ih* 
solubile  neir  alcool  assoluto  era  unica  e  che  si  trattava  di  cloruro 
ammonico,  poiché  il  cloroplatinato  corrispondente  teoreticamente  ri- 
chiederebbe il  44,1  %  di  platino. 

Porzione  fusibile  a  137-138°  e  formatasi  solamente 
nell'azione  dell'idrogeno  nascente  sul  nitrile. 

Questa  porzione  ,  come  accennai ,-  contiene  cloro  ed  azoto. 
Airanalisi  ha  dato  i  risultati  seguenti  : 

1.  gr.  0,1288  di  sostanza  ,  bruciati  col  processo  alla  calce,  for- 
nirono gr.  0,04947  di  cloruro  d'argento; 
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IL  gr.  0,3142  di  sostanza  fornirono  gr.  0,9119  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,2258  dì  acqua; 

IH.  gr.  0,2396  di  sostanza  fornirono  gr.  0,694  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,171  d'acqua. 

Cioè  in  100  partì: 


l 

II 

ni 

Carbonio 

— 

79,14 

78,98 

Idrogeno 

— 

7,98 

7,92 

Cloro 

9,88 

— 

— 

Questi  risultati,  tenuto  conto  che  la  sostanza  contiene  azoto  come 
si  è  detto,  conducono  alla  formola  del  cloridrato  di  trifenetilammina 
(C^H5.CHj.CH2)3N.HCI,  che  richiede  in  100  parti: 

Carbonio  78^79 

Idrogeno  7,66 

Cloro  9,65. 

//  cloridrato  di  trifenetilammina  si  presenta  in  belli  e  lunghi 
aghetti  sottili  bianchi,  di  splendore  perlaceo  ed  aggruppati  spesso  at- 
torno ad  un  centro.  Si  scioglie  poco  neir  acqua  sola  anco  a  caldo , 
molto  nell'alcool  e  nel  cloroformio,  mediocremente  nella  benzina  bol- 
lente e  pochissimo  neiretere.  Si  può  far  cristallizzare  bene  o  dalla 
soluzione  acquoso-alcoolica  bollente  o  dalla  soluzione  benzinico-eterea 
per  lentissima  evaporazione  spontanea.  Quando  cristallizza  dall'acqua 
alcoolica,  la  porzione  di  sostanza  che  resta  nelle  acque  madri ,  per 
l'esposizione  prolungata  di  queste  all'aria ,  si  va  depositando  lenta- 
mente formando  dei  prismi  molto  lunghi  (fino  a  3  cm.)  duri  e  tra- 
sparenti. In  questo  stato  è  probabile  che  la  sostanza  contenga  del- 
l'acqua di  cristallizzazione,  perchè  se  i  detti  prismi  si  portano  nel 
vuoto  effioriscono  e  si  riducono  parzialmente  in  polvere.  Tale  feno- 
meno non  sembra  avvenire  colla  sostanza  in  aghi  sottili,  che  sì  de- 
posita per  raffreddamento  delle  soluzioni  calde.  Il  punto  dì  fusione 
è  sempre  a  137-138°. 

Da  quanto  precede  deduciamo  che  il  nitrile  a-toluico  per  l'azione 
dell'idrogeno  nascente  in  presenza  di  acido  cloridrico  fornisce  clo- 
ruro ammonico  e  i  cloridrati  dì  mono-j  di-  e  iri-fenetilammina^  e 
tra  questi  quello  dell'  ammina  secondaria  in  quantità  maggiore  dì 
quelli  della  primaria  e  della  terziaria,  mentre  la  tioammide  fornisce 


j 


Digitized  by 


Google 


KOS 
solamente  cloruro  ammonico  e  i  cloridrati  di  mono*  e  di-fenetilam" 
mina  e  quello  della  ammina  prìmaria  in  maggior  quantità. 

Il  fatto  della  produzione  di  tutte  o  della  maggior  parte  delle 
ammine  possibili  corrispondenti  airàlcool  fenetilico  si  dere  spiegare 
ammettendo  anzitutto  che  1'  azione  deiridrogeno  nascente  verso  i 
composti  impiegati  non  è  così  semplice  come  si  crede,  e  che  p.  es. 
pel  nitrile  non  è  come  lo  indica  la  equazione: 

(1)        GeH5CHj.CNH-2H,=CeH^CH,CH,NH, 

ma  è  di  natura  complessa  o  per  lo  meno  Io  diventa  quando  Fazione 
dell'idrogeno  nascente  viene  prolungata.  Imperciocché  si  deve  am- 
mettere che  avvengano  le  reazioni  espresse  dalle  equazioni  : 

(2)    CeH5CH,CH,.NH,+CeH5CH,CN4^2H,=(CeH5CH,CH,),NH+NH3 
(8)    (C5H,CH,CH,),NH  +  CgH,GH,CN+2H,^CCeH,CH,CH,)3N4^NH3 

rispettivamente  come  2*^  e  8*^  fasi  deirazione,  o  complessivamente  la 
reazione  espressa  dairequazione: 

6CeH5CH,CN+12H,«(CeH5CH,CH,)NH,-KCjH5CH,CH,),NH+ 
-KC6H5CH.CH,)8N+-8NH3. 

Cosi  resterebbe  spiegata  anco  la  presenza  del  cloruro  ammonirò  tra 
i  prodotti  della  reazione. 

Il  fatto  poi  della  non  formazione  di  ammina  terziaria  quando 
si  parte  dalla  tioammide  io  eredo  che  possa  e  forse  debba  trovare 
spiegazione  nel  diverso  modo  di  collegamento  dell'  azoto  ne)  nitrite 
e  nella  tioammide.  Infatti  noi  abbiamo  nella  tioammide  e  nel  nitrite 
rispettivamente  i  gruppi  seguenti  : 

„0^^  e         —  C=N 

NH, 

sui  quali  V  idrogeno  nascente  deve  agire  diversamente.  Nel  primo 
di  essi  gruppi  l'idrogeno  tende  a  sostituire  il  solfo  per  generare  l'am- 

mina  primaria  CgHcCH.  —  Gé^       e,  se  si  formano  altri  prodotti,  ciò 

NH, 

avviene  per  azioni  secondarie  sia  sulla  stessa  tioammide  sia  sulla  am- 
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mina  prìmarìa  già  generatasi.  Nel  secondo  siccome  per  formarsi  Tarn- 
mina  primaria  devono  prima  rendersi  libere  almeno  quattro  affinità, 
due  del  carbonio  e  due  deirazoto,  non  è  improbabile  che  nel  giuoco 
di  queste  afiQnità  libere  prendano  origine  le  tre  ammine  contemporanea- 
mente. Si  può  anco  ammettere  pel  primo  caso  (riduz.  del  comp.  solfora- 
to) che  la  formazione  della  ammina  secondaria  si  debba  alla  presenza 
di  un  poco  di  nitrite  inalterato  neirolio  sottoposto  alla  riduzione. 

Su  quanto  riguarda  la  quantità  delle  ammine  formate  nelle  due 
azioni,  da  me  studiate  è  questione  di  equilibrio  molecolare,  ed  io  credo 
che  nelle  condizioni  in  cui  io  operai^  o  in  altre  da  riconoscersi  mi- 
gliori, si  possano  tenere  come  processi  di  preparazione  per  Tammina 
primaria  la  riduzione  della  tioammìdc  e  per  Tammina  secondaria  la 
riduzione  del  nitrìle. 

Ammine  libere. 


o 


Accertatomi  per  V  analisi  che  i  composti  fusibili  a  217°,  865 
e  Ì38°  erano  rispettivamente  i  cloridrati  delle  ammine  primaria,  secon- 
daria e  terziaria  corrispondenti  airalcool  a-toluico(fenetilico),mi  accinsi 
ad  isolarne  gli  alcaloidi  liberi.  All'uopo  sciolsi  ciascun  cloridrato  nell'ac- 
qua ,  trattai  le  soluzioni  con  potassa  ed  agitai  con  etere  un  paio  di 
volte.  I  liquidi,  eterei  vennero  fatti  digerire  sempre  con  potassa  in 
pezzetti  e  poi  perfettamente  separati  vennero  distillati  prima  a  b.  m* 
per  levare  Tetere  e  poi  a  fuoco  nudo  quando  la  quantità  del  residuo 
lo  permetteva.  Sempre  avevo  cura  di  operare  in  apparecchini  tali  da 
evitare  il  contatto  dell'acido  carbonico  dell'aria. 

La  monofenetilammina  NH,(GeH5GH2GH2)  è  un  liquido  perfet- 
tamente incoloro,  un  poco  più  leggiero  delFacqua,  di  odore  caratte- 
ristico e  nauseoso,  che  bolle  alla  temperatura  di  19S°  sotto  la  pres- 
sione ridotta  a  0°  di  mm.  757,8.  Si  scioglie  bene  nell'alcool  e  nel- 
l'etere, si  scioglie  ance  mediocremente  nell'acqua  e  le  comunica  una 
forte  reazione  alcalina.  Lasciata  all'  aria  si  solidifica  perchè  ne  as- 
sorbe l'acido  carbonico  e  si  trasforma  in  carbonato,  che  si  presenta 
in  belle  scagliette  bianche.  Questi  caratteri  non  coincidono  con  quelli 
dati  da  Bernthsen  (1)  il  quale  dice  che  aggiungendo  soda  alla  so- 
luzione del  cloridrato  si  precipita  in  goccioline  oliose  la  base,  ma  de- 
scrive questa  come  una  sostanza  che  si  presenta  in  piccole  laminette. 
Probabilmente,  come  è  avvenuto  al  Dr.  Fileti  (2),  anco  a  Bemthsen 

(1)  Ann.  der  Chem.  t.  184,  307. 

(2)  Gazz.  Ch.  t.  IX,  p.  294. 
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è  successa  la  trasformazione  in  carbonato  per  Fazione  dell'acido  car- 
bonico dell'aria  sulla  ammina.  Ciò  che  mi  sembra  uo  pò*  strano  è 
che  nella  sua  memoria  il  Bernthsen  aggiungo  che  la  base  libera  as- 
sorbe rapidamente  Facido  carbonico  dall'  aria  trasformandosi  in  un 
carbonato  cristallizzato,  e  che  essa  base  fonde  sublimandosi  ad  87-88''(l). 

La  difenetilammina  ìiH(CQÌlfiE^CÌl^\  è  un  liquido  legger- 
mente giallognolo  prima  della  distillazione  e  perfettamente  incoloro 
quando  è  pura.  Alla  pressione  ordinaria  distilla  al  disopra  di  360^ 
e  solo  sotto  una  pressione  di  mm.  603  potè  distillare  a  835^-337^. 
Si  scioglie  bene  nell'alcool  e  nell'etere,  ma  pochissimo  nell'acqua  a 
cui  comunica  reazione  alcalina  solo  dopo  lunga  agitazione.  È  poco 
più  pesante  dell'  acqua.  Si  combina  cogli  acidi  svolgendo  molto 
calore  e  dando  i  sali  rispettivi  ^  ma  non  pare  che  assorba  1'  acido 
carbonico  dell'aria  come  fa  la  monofenetjlammina. 

Essendo  tanto  distanti  i  punti  di  ebollizione  dei  due  composti 
sopra  descritti  e  non  soffrendo  alcuno  dei  due  una  marcata  altera- 
zione per  la  distillazione,  io  profittai  di  questa  operazione  per  se- 
parare le  ultime  tracce  dell'ammina  secondaria  dalla  primaria. 

La  trifenetilammina  ìi(C^l{fiUfitìi\  è  un  olio  solubile  neir  e- 
tere,  nell'  alcool  e  nel  cloroformio.  Nell'acqua  si  scioglie  appena  o  le 
comunica  leggiera  reazione  alcalina.  La  soluzione  alcoolica  dà  invece 
una  reazione  alcalina  marcatissima.  Di  questa  base  non  fu  deter- 
minato il  punto  d'  ebollizione  né  furono  fatti  altri  saggi ,  perchè  il 
cloridrato  da  cui  partii  per  prepararla  ascendeva  solo  a,  pochi  cen- 
tigrammi. 

Le  ammiue  isolate  furono  in  seguito  trasformate  in  cloridrato 
e  furono  constatati  di  nuovo  i  punti  di  fusione  di  questi. 

Ho  voluto  profittare  dell'occasione  e  preparai  dai  cloridrati  delle 
ammine  primaria  e  secondaria,  che  avevo  in  maggior  quantità,  le 
uree  e  le  solfuree  corrispondenti  secondo  il  processo  tenuto  nella 
preparazione  delle  uree  benziliche  (2). 

NH 
Monofeneiilurea  COj^uJq  „  qu  pit  ^    Si  prepara  mischiando  solu- 
zioni calde  di  cianato  potav<^sico  e  di  cloridrato  di  monofenetilammina 

(1)  Se  il  Bernthsen  avesse  avuto  in  mani  la  base  libera  avrebbe  do- 
vuto vedere  che  essa  è  una  sostanza  liquida,  e  se  avesse  avuto  il  car- 
bonato avrebbe  dovuto  trovare  il  punto  di  fusione  a  101-104^  come  Fi- 
leti  ha  trovato. 

(2)  Paterna  e  Spiea.Suì  derivati  benzilici  dell'urea  e  della solfurea— 
(Jazz.  Cbim.  Ital.  t.  V,  p,  388^ 
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(quantità  equimoleeolari)  e  facendo  bollire  per  alcuni  minuti.  li  li- 
quido totale  si  svapora  a  secco  a  b.  m.,  il  residuo  si  riprende  eoa 
alcool  assoluto  per  separare  il  cloruro  potassico  e  dalla  soluzi<me  al- 
coolica  per  evaporazione  si  ottieue  cristallizzata  Turea.  É  una  sostanza 
bianca,  cristallizzata  in  bei  prismi  schiacciati  e  lunghi,  che  fondono 
a  112^  (non  corr.).  Si  scioglie  mediocremente  neir  acqua  fredda  e 
molto  nella  calda  e  neiralcool. 

All'analisi  ha  dato  i  seguenti  risultati  : 

gr.  0,2307  di  sostanza  fornirono  gr.0,5583  di  anidride  cartxH 
nica  e  gr.  0,1576  di  acqua. 


Cioè  in  100  parti: 


Carbonio        66,00 
Idrogeno         7^59. 


La  teoria  per  la  formola  della  monofenetilurea  richiede  in  100 
parti 

Carbonio        65,85 
Idrogeno  7,81. 

^Difeneiilurea  Q,o^^^^fi^%^^%\  Si  ottiene  per   T  azione  del 

cianato  potassico  in  soluzione  acquosa  e  concentrata  sulla  soluzione 
concentrata  e  bollente  di  cloridrato  di  difenetilammina  (in  quantità 
equiraol.).  Si  separa  dal  cloruro  potassico  tenendo  lo  stesso  processo 
di  sopra,  cioè  svaporando  a  secco  a  b.  m.  e  riprendendo  con  alcool; 
e  si  completa  la  purificazione  per  cristallizzazione  dall'acqua  bollente. 
É  in  prismi  bianchi,sottili9simi,  lunghi  ed  aggruppati.  Si  scioglie  bene 
nell'alcool  e  nell'acqua  calda  poco  nella  fredda.  Fonde  a  108-109^ 

All'analisi  ha  dato  i  seguenti  risultati  : 

gr.  0,2486  di  sostanza  fornirono  gr.  0,6800  di  anidride  car- 
bonica e  gr.  0,1680  di  acqua. 

Cioè  in  100  parti  : 

Carbonio        76,13 
Idrogeno  7,66. 

La  teoria  per  la  formola  C0NH,N(CeH5GH,ClI,),  richiede  in  100 
parti  : 

Carbonio        76,11 
Idrogeno  7,46. 
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Quanto  alle  soifouree  furono  preparate  in  modo  analogo  alle 
uree  ed  impiegando  solfocìanato  potassico  invece  di  cianato^  però  le 
piccole  quantità  che  ne  potei  avere  non  mi  permisero  di  farne  le  ana- 
lisi ed  un  attento  studio,  e  solo  posso  dire  che  sono  sostanze  solubili  nel- 
l'alcool e  nel  cloroformio  e  fusibili  attorno  ad  80^.  La  difenetilica  è 
in  tavole  romboidali. 

Se  mi  si  presenterà  Toccasione  io  mi  propongo  di  studiare  aV- 
tentamente  Fazione  dell'idrogeno  nascente  su  altri  nitriti  e  tioammidi, 
per  vedere  se  i  fatti  da  me  osservati  pei  composti  a^toluici  sono 
generali. 

Palermo— Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Università —Novembre  1879. 


•mia  prepavaaioae  deU*i4lvofi»iUunlnat 
del  Dr.  «lACOMO  BBKTONl  (1). 


Nell'intento  di  superare  le  difficoltà^  che  si  incontrano  nella  pre- 
parazione deirìdrossilamina,  accennate  dallo  stesso  Lossen  (2)  e  de- 
scritte molto  chiaramente  dall'Alessi  (3),  io  ho  pensato  di  impiegare 
l'ossido  di  piombo  per  : 

1.  Precipitare  tutto  lo  stagno  facilmente  e  con  poca  spesa. 

2.  Evitare  la  lunga  e  penosa  separazione  della  ingente  quan- 
tità di  solfuro  stannoso. 

3.  Sopprimere  Tinconveniente  di  dover  poi  evaporare  enormi 
quantità  di  liquido  contenente  parecchi  chilogrammi  di  acido  idro- 
clorico  libero. 

4.  Eliminare  il  ferro  dal  cloruro  che  sempre  accompagna  le  so- 
luzioni idrossilaminiche  e  che  è  causa  della  distruzione  di  gran  parte 
del  prodotto  cercato,  non  potendosi  alcalinizzare  le  soluzioni  idros- 
silaminiche senza  evitare  che  buona  parte  di  idrossilamina  si  di- 
strugga. 

5.  Diminuire  le  cause  di  perdite  e  la  necessità  di  gran  copia 
di  materiale  e  di  mezzi. 

L'esperienza  deve  essere  condotta  come  segue: 

Allorché  la  reazione  tra  lo  stagno  ,  1'  acido  cloridrico  ed  il  ni 

(1)  Per  la  letteratura  del  tema  in  questione  veggasi  la  mia  nota  sulla 
idrossilamina  letta  nell'adunanza  del  giugno  1879  del  R.  Istituto  Lombardo 
e  pubblicata  net  Rendiconti  di  detto  Istituto. 

(2)  Lossen— \nnaiea  der  Ch.  und  Pharni.  VI  voi.  di  suppl. 

(3)  Aiessi-— Monografìa  suir  idrossilamina— Tipografia  Meucoi-Li-' 
vorno. 
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trato  impiegato  è  compiuta,  si  versi  tutto  il  contenuto  del  matrac- 
CÌO9  senza  neppur  filtrare,  in  un'am  pia  cassula  di  porcellana  e  in  que- 
sta si  aggiunga  poi  in  varie  riprese  delF  ossido  di  piombo  idrato  0 
del  carbonato  preparato  air  uopo  (Il  massicot  esente  da  nitriti  e  ni- 
trati y  ed  il  litargirio  levigato  dei  farmacisti  possono  servire  allo 
scopo,  la  reazione  è  in  questo  caso  più  lenta)  privo  cioè  di  baritiaa 
od  altre  sofisticazioni. 

La  quantità  di  ossido  di  piombo  da  aggiungere  alle  soluzioni 
sti^nno-idrossilaminiche  deve  essere  in  leggiero  eccesso  rispetto  allo 
stagno  impiegato  per  la  riduzione  del  nitrato. 

La  miscela  d'ossido  di  piombo  e  del  liquido  stanno-idrossilami- 
nico  vien  tenuta^  in  principio  ,  continuamente  in  agitazione  onde 
fovorire  la  reazione,  quando  la  massa  comincia  ad  ispessirsi  si  ri- 
mescola solo  di  quando  in  quando  fino  a  reazione  compiuta,  la  quale 
avviene  in  capo  a  pochi  giorni. 

Un  indizio  che  la  reazione  è  prossima  ad  essere  finita  lo  si  ha 
assaggiando  la  massa  colle  cartoline  di  tornasole ,  esse  devono  ma- 
nifestare una  reazione  neutra  0  tult'al  più  debolmente  alcalina.  Per 
maggior  sicurezza  si  fa  il  saggio,  trattando  una  piccola  porzione  della 
miscela  con  acqua  fredda,  gettando  su  filtro  ed  aggiungendo  al  filtrato 
dell'acido  solforico  diluito  per  eliminare  il  piombo,  filtrando  nuova- 
mente ed  assagiando  il  liquido  filtrato  con  una  soluzione  satura  di 
solfuro  idricof  non  deve  apparire  alcun  precipitato  di  solfuro  stan- 
noso. 

Accertatisi  che  tutto  lo  stagno  è  separalo,  si  decanta  la  parte 
liquida  della  miscela  ed  il  residuo ,  dopo  trattamento  (ripetuto  pa- 
recchie volte)  con  acqua  per  esportare  per  decantazione  la  maggior 
parte  del  sale  di  idrossilamina  dalla  massa  poltacea,  si  finisce  di  la- 
vare buttando  sul  filtro  ed  irrorando  con  acqua. 

La  parte  decantala  e  la  porzione  di  lavatura  rifillrate  si  sotto- 
pongono immediatamente  alla  corrente  del  gas  acido  solfidrico  per 
eliminare  quel  po'  di  piombo  che  si  trova  sciolto  sotto  forma  di  clo- 
ruro. Si  può  anche  eseguire  Toperazione,  come  si  fece  per  il  saggio, 
separare  il  piombo  con  acido  solforico,  etc.  L'operatore  farà  come  più 
gli  torna  comodo. 

Separato  il  piombo  dal  liquido  idrossilaminico,  questo  si  concentra 
prima  a  fuoco  nudo,  in  ultimo  ol  b.  m.  (ino  a  secchezza  e  sul  resi- 
du(f  si  procede  air  estrazione  del  sale  di  idrossilamina  secondo  le 
norme  date  dal  Lossen  nel  suo  classico  metodo  di  preparazione  del- 
ridrossilamina. 

Laboratorio  di  Chimica  della  R.  Scuola  Superiore  di  Medicina  V^^ 
terinaria  in  Milano, 
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TrasfarmaBloiie  deiridrossllaniiiia  aegll  acidi  uàtromo 

e  nitricoi 

del  Dr.  GIACOMO  BEATOMI  (1). 


Fra  1  prodotti  di  os3ida2ione  deiridrossilamina  noti  renne  mai 
constatata  la  presenza  degli  acidi  nitroso  e  nitrico.  I  chimici  che  si 
occuparono  dell'energica  azione  riducente  deiridrossilamina  conclusero 
che  Tazoto  di  questa  sostanza  non  si  riscontra  mai  nei  prodotti  di 
ossidazione  o  di  scomposizione^  sotto  forma  più  ossigenata  deir  os- 
sidulo  di  azoto  (2).  . 

Lossen  dice  «  che  non  studiò  abbastanza  ampiamente  le  rea* 
zioni  da  poterne  fare  sopra  una  comunicazione  esatta  »  (S). 

Freniy  dopo  aver  lamentato  che  <  i  chimici  non  profondirono 
abbastanza  le  loro  ricerche  sulVazione  riducente  deiridrossilamina  » 
nel  riferire  poi  i  risultati  dei  proprii  studii  sulF  azione  degli  ossi- 
danti su  questa  sostanza  non  dice  altro  che  <  i  sali  neutri  ed  aeidi 
di  questa  base  decompongono  immediatamente  il  permanganato  pò- 
tassieò  e  Vaddo  iodico  >  (4). 

Donath  non  avendo  riscontrato  gli  acidi  nitroso  e  nitrico  nel- 
l'ossidazione deiridrossilamina  mediante  la  soluzione  cuprica  di  Feh- 
ling ,  viene  a  questa  erronea  conclusione  e  come  la  solu%ione  cu- 
prica alcalina  probabilmente  si  comportano  anche  le  soh/zioni  dei 
sali  di  mercurio,  di  argento ,  di  oro ,  delP  acido  cromico ,  del  per- 
manganato potassico  e  delPacido  iodico  (5). 

Per  ottenere  i  due  acidi  dai  quali  deriva  T  idrossilamìna  sono 
partito  dal  seguente  punto  di  vista  : 

La  formazione,  il  contegno,  la  struttura  dell'idrossilaoiina  pre- 
sentano molta  analogia  coirà mmoniaca,  ed  è  noto  in  quali  partico-* 
lari  condizioni  questa  ed  i  suoi  sali  per  Fazione  del  permanganato 
potassico  diano  origine  a  dell'acido  nitroso  e  nitrico.  L'idrossilamina 

(1)  Per  la  letteratura  delPargoinento  e  per  altri  dettagli  veggansi  le  mie 
note  pubblicate  nei  Rendiconti  del  R.  Istituto  Lombardo  di  Scienze  e  Letr 
tere-Anao  1877-1878. 

(2)  Meyer  V.— Berlin  Berich.  1875. 

(3)  Lossen— Annalen  der  Ch.  VI  voi.  di  suppl.  citato. 

(4)  Fremy—Comptes  Rendus— 1870. 

(5)  Donath^Berichte  der  Ch.  Gesel.  1877. 
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in  modo  analogo  ma  molto  più  energicamente  riduce  la  soluzione 
camaleontica  e  questa  proprietà  la  posseggono  anche  i  suoi  salì,  a 
differenza  quindi  dei  sali  ammoniacali  che  riducono  la  soluzione  ca- 
maleontica solo  dopo  parecchi  mesi.  Da  questo  esame  ne  trassi  la 
conseguenza  che  per  una  ossidazione  ben  condotta  Y  idrossiiamina 
libera  dovrebbe  trasformarsi  in  acido  nitroso  per  l'azione  ossidante 
del  permanganato  potassico,  ed  ì  suoi  sali  darebbero  origine  diret- 
tamente a  dell'acido  nitrico. 

L*e8p<>rienKa  confermò  le  mie  previsioni,  ed  ecco,  succintamente, 
come  la  condussi  : 

In  due  matracci  della  capacità  di  due  litri  cadauno,  introdussi, 
neirnno  mezzo  grammo  di  solfato  di  idrossiiamina  indi  un  litro  e 
mezzo  d'  acqua  leggermente  alcalinizzata  con  acqua  di  barite  ;  nel- 
l'altro matraccio  introdussi  la  stessa  quantità  di  sale  di  idrossiiamina 
e  d'acqua,  questa  però  la  regi  leggermente  acidulata  con  alcune  goc- 
cie  d'acido  solforico.  Sottoposi  ambidae  queste  seduzioni  tdrossilami- 
niche  alKazione  ossidante  del  permanganato  potassico.  La  soluaione 
alcalinizzata  con  acqua  di  barite  in  pochi  secondi  ridusse  tutta  la 
quantità  di  soluzione  camaleontica  necessaria  per  r  ossidazione ,  la 
solusione  acidula  entro  un'  ora  è  pur  essa  completamente  ossidata. 
Beo  inteso  che  in  questo  secondo  caso  bisognerà  osservare  le  nor- 
me indicate  dal  Mohr  e  dal  Fresenius  nella  determinazione  dell'a- 
cido nitroso  con  permanganato  potassico,  poiché  diversamente  que- 
sto acido  che  per  il  primo  si  forma  in  questa  ossidazione  trovan- 
dosi in  soluzioni  o  troppo  concentrate  o  troppo  acide  si  scomporrebbe 
dando  origine  a  dell'ossido  nitrico. 

L'ossidazione  deU'idrossilamina  essondo  compiuta,  si  separa  con 
soda  caustica  l'ossido  di  manganese  dal  primo  matraccio,  filtrasi,  indi 
si  evapora  la  soluzione  prima  a  fuoco  nudo  in  ultimo  a  bagno  ma- 
ria fino  a  secchezza.  Dal  liquido  del  secondo  matraccio  si  precipita 
il  manganiese  con  carbonato  sodico  si  filtra,  si  fa  bollire,  si  rifiltra, 
se  occorre  per  separare  quel  po'  di  carbonato  separatosi  e  che  era 
tenuto  disciolto  dall'  acido  carbonico ,  e  si  evapora,  come  il  liquido 
precedente,  fino  a  secchezza.  I  residui  secchi  cosi  ottenuti  vengono^ 
separatamente  Tuno  dall'altro,  trattati  con  alcool  concentrato  e  ftitti 
bollire  per  alcun  tempo  ,  si  filtra  ancora  bollente,  ed  i  due  filtrati 
vengono  nuovamente  evaporati  a  secchezza. 

Il  residuo  secco  ottenuto  dall'ossidazione  deU'idrossilamina  libera 
ed  in  soluzione  alcalina  dimostrò  ai  reattivi  generali  di  contenere 
molto  acido  nitroso,  sempre  però  in  quantità  minore  dell'  idrossiia- 
mina impiegata.  L'altro  residuo  conteneva  in  copia  dell'acido  nitrico, 
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anche  in  questo  caso  la  quantità  di  acido  nitrico  ottenuta  è  infe- 
riore alla  calcolata  dairidrossilamina  adoperata.  Ciò  dipende  dai  fatto 
che  mediante  ossidazione  con  permanganato  sviluppasi  anche  azoto 
ed  ossidulo  di  azoto^  tanto  agendo  in  soluzioni  acide  che  alcaline. 
Probabilmente  oltre  agli  acidi  nitroso  e  nitrico  per  ossidazione 
deU'idrossilamina  si  forma  prima  di  tutto  dell'  acido  nitrossilico,  il 
quale  per  la  sua  energica  azione  riducente  anche  in  soluzioni  alca- 
line si  trasformerebbe  subito  in  acido  nitroso  e  da  questo  in  nitrico 
se  le  soluzioni  sono  acidule  e  cioè  se  l'acido  è  libero.  Ammettendo 
la  previa  formazione  di  questo  terzo  acido  per  ossidazione  delHdros- 
silamina,  si  spiegherebbe  facilmente  il  costante  sviluppo  d'  azoto  e 
dell'ossidulo  di  azoto  durante  Fossidazione  delFidrossilamina,  la  quale 
succederebbe  non  più  secondo  la  solita  equazione  : 

2H0NH,  4-  0,  -=  N,0  +  8H,0 

ma  in  tre  periodi  distinti  : 


1°  HONH,  +  0  =  H,0  +  HNO 
r  HNO  +  0  =  HNO, 
3^  HNO,  +  0  =  HNOs 


Tacido  nitrossilico  originatosi  per  il  primo,  coll'idrossilamina  ancora 
presente,  darebbe  origine  ad  azoto  ed  acqua  ,  in  modo  analogo  al 
suo  metamero  il  nitrito  ammonico;  il  prodotto  del  secondo  periodo 
Tacido  nitroso  in  contatto  deiridrossilamina  dà  origine  ad  ossidulo 
di  azoto  ed  acqua  ,  nello  stesso  modo  del  suo  metamero  il  nitrato 
ammonico  per  il  calore. 

Per  ispiegare  la  costante  produzione  dell'ossidulo  d'azoto  dai- 
ridrossilamina, senza  ricorrere  alla  artificiosa  espressione  della  sua 
costituzione  speciale  si  potrebbe  anche  ammettere  che  la  reazione 
del  Meyer  tra  Tidrossilamina  e  Tacido  nitroso  avvenga  in  due  tempii 
da  prima  si  formerebbe  acqua  e  due  molecole  di  acido  nitrossilico, 
queste  ,  come  è  noto  dai  lavori  del  Diwers,  si  scomporrebbero  alla 
lor  volta  in  ossidulo  di  azoto  ed  acqua. 

Come  il  permanganato  potassico,  anche  Facido  cromico  trasforma 
Tidrossilamina  nei  due  acidi  nitroso  e  nitrico.  Gli  ossidi  dei  metalli 
nobili  cedono  facilmente  l'ossigeno  all'idrossilamina  trasformandola 
anche  in  questo  caso  in  acido  nitroso  ,  su  questa  proprietà  spero 
trovare  un  metodo  di  determinazione  deU'idrossilamina  per  pesata. 
In  contatto  dei  globuli  sanguigni  rossi  l' idrossilamina  si  distrugge^ 
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nello  stesso  tempo  che  i  globuli  vengono  disos^dati.  I  prodcAti  obe 
si  ottengono  non  H  ho  ancora  studiati  essendo  per  ora  oeoapato  in 
altri  lavori.  Quel  che  posso  accertare  si  è  che  F  idrossitansiinH  is$^- 
sce  come  un  tossico  energico  per  la  saa  proprietà  riduccttfta  ener- 
gica (l). 

Pochi  centigrammi  di  una  soluzione  alcalina  di  cloridtato  di 
idrossilamina  produssero  hi  morte  in  pochi  secondi  injettandoli  nelh 
giugulare  di  un  cane  del  peso  dì  7  chilogrammi. 

Per  injezione  sottocutanea  la  soa  azione  ntm  è  (»si  proAtt,  ma 
produce  il  medesimo  effetto  se  impiegato  in  dose  maggioi^. 

Anche  per  ingestione  Tidrossilamina  è  venefica  ~  Uà  «o&iglit) 
del  pesò  di  un  chilogr.  circa  mori  in  capo  a  quattro  tninatt  dopo 
Ungestione  di  30  centigr.  di  sate  d'rdrossilamftia  (doriAi^to). 

La  sezione  dell'animale  morto  non  mostra  le  lesioni  molto  pro- 
fonde deirintossicamento  per  clorut^ò  nm^tioniòo. 

Mi  basta  per  ora  di  aver  dato  questa  notizia,  ritornerò  presto 
suirargomento. 

Laboratorio  di  Ciìtmica  della  R.  Scuola  Superiore  di  Medicina  Ve- 
terinaria in  Milano. 


Sopra  fin  i»r#«e»»e  teclle  e  rapida  per  rlt^onoscere 
ad  un  iempo  rasoio»  Il  solfo  e  11  cloro 
nelle  sostanae  oripaniebei  ' 

del  Dr.  P.  gPICA. 


È  nolo  come  lavorando  con  prodotti  conlenenti  azoto,  secondo 
le  azioni  a  cui  furono  sottoposti,  possa  talvolta  venire  il  sospetto  che 
uno  di  (?ssi  contenga  due  o  più  degli  clementi  aioto  ,  solfo  ,  cloro 
(o  bromo,  o  iodio)  e  come  in  seguito  al  sospetto  venga  talvolta  la 
necessità  di  accertarsene.  Quando  si  ha  molta  sostanza  h  disposi- 
zione basta  instituire  dei  saggi  speciali  per  ciascun  corpo  die  si 
vuol  riconoscere  e  lutto  è  fatto;  ma  quando  si  può  disporre  Solo  di 
piccola  quantità  di' sostanza  conviene  di  risparmiarne  il  più  possibile, 
mettendo  in  uso  un  processo  che  Ikccia  riconoscere  tulli  i  delti  ele- 

(i)  Vedi  la  mia  nota  preliminare  sul  giornale  VOrosi,  Firenze,  gen- 
naio 1879, 
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menti  in  una  sola  porzioncina  del  corpo  in  esame.  Un  tale  processo 
mancava  finora  ed  io  ne  propongo  uno  che  mi  sembra  soddisfacente, 
e  per  seguire  il  quale  impiego  solo  tanta  sostanza  quanta  ne  è  neces- 
saria volendo  fare  la  sola  ricerca  dell'azoto  col  metodo  di  Lassaigne. 

In  un  tubicino  di  circa  5  mm.  di  diametro  s'introduce  una  pic- 
cola quantità  di  sostanza  e  su  questa  un  globettino  di  sodio  o  di 
potassio.  Si  riscalda  fortemente  e  quando  il  tubo  è  rovente ,  lo  si 
affonda  in  un  bicchierino  contenente  pochi  grammi  di  acqua  pura. 
Si  riscalda  il  liquido,  si  filtra  e  si  divide  la  soluzione  in  due  por- 
zioni od  anco  in  tre,  se  se  ne  vuole  conservare  una  pel  caso  di  ri- 
prova. 

Noi  avremo  cosi  in  questo  liquido  l'azoto  allo  stato  di  cianuro, 
il  solfo  allo  stato  di  solfuro  e  il  cloro  (bromo  o  iodio)  allo  stato  di 
cloruro  (bromuro  o  ioduro)  alcalini.  Una  goccia  del  liquido  alcalino 
viene  posta  sopra  una  lamina  d'argento  pulita  e  questa  si  annerirà 
nel  caso  di  presenza  di  solfo.  Una  delle  porzioncine  di  liquido  viene 
trattata  con  un  miscuglio  di  sali  ferroso  e  ferrico  e  quindi  con  qual- 
che goccia  di  acido  cloridrico  diluito  per  disciogliere  l'idrato  di  ferro, 
si  otterrà  la  colorazione  o  il  precipitato  bleu  caratteristico  nel  caso 
di  presenza  di  azoto. 

L'altra  porzioncina  di  liquido,  se  si  sono  avute  reazioni  negative 
per  il  solfo  e  per  l'azoto,  si  tratta  con  acido  nitrico  diluito  e  quindi 
con  nitrato  d'argento  per  vedere  se  vi  è  cloro  (bromo  o  iodio);  se 
si  sono  avuti  risultati  positivi  in  uno  o  in  ambo  i  saggi  preceden- 
temente fatti,  si  tratta  con  circa  metà  del  suo  volume  di  acido  sol- 
forico puro  e  concentrato  ,  si  riscalda  per  uno  o  due  minuti  per 
decomporre  il  solfuro  ed  il  cianuro  alcalino  e  nel  liquido  si  aggiunge 
il  nitrato  d'argento,  il  quale  dà  il  precipitato  solo  nel  caso  della  pre- 
senza di  alogeni. 

Esperienze  comparative  che  ho  appositamente  insti tuite  mi 
hanno  mostrato  che  nel  liquido  trattato  con  acido  solforico  non  esi- 
stono più  tracce  di  cianuri  dopo  un  minuto  di  scaldamento,  mentre 
si  può  scaldare  per  cinque  minuti  ancora  ed  avere  sempre  la  rea* 
zione  degli  alogeni  in  modo  sensibile.  Ciò  anco  quando  il  cianuro 
è  in  eccesso  rispetto  al  cloruro. 

Laboratorio  di  Chimica  delia  R.  Università  di  Palermo,  dicembre  1879. 
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